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Jodi on välttämätön osa kilpirauhashormoneja tetrajodityroniinia (T4) ja trijodityroniinia 
(T3). Kilpirauhashormonit säätelevät useimpien solujen aineenvaihduntaan liittyviä 
prosesseja. Lisäksi niillä on ratkaiseva rooli useiden elinten, etenkin aivojen, 
varhaiskasvussa ja -kehityksessä. Jodi on ihmiselle välttämätön hivenaine. Se oli 
ensimmäinen alkuaine, jonka todettiin olevan välttämätön ihmisen terveydelle 
(Fuge 1996).  
 
Luonnossa jodia on ilmassa, maaperässä ja vesistöissä ja sen pitoisuudet ovat 
maantieteellisesti epätasaisesti jakautuneet (Fuge 1996). Jodin jakautumiseen luonnossa 
vaikuttavat muun muassa maaperän happamuus sekä merialueiden läheisyys. Ravinto on 
ihmisen ainoa jodinlähde. Elintarvikkeiden ja sitä kautta ihmisten ruokavalioiden 
jodipitoisuudet riippuvat siis maapallon geokemiasta, maaperän ominaisuuksista sekä 
kulttuurisista tekijöistä. Jodia on esimerkiksi maidossa, maitotuotteissa, kananmunassa ja 
merilevässä. Näin ollen muun muassa vegaanista ruokavaliota noudattavilla henkilöillä voi 
olla riski jodinpuutteesta. 
 
Vuonna 2004 Maailman terveysjärjestö WHO arvioi noin kahden miljardin ihmisen 
maailmassa saavan liian vähän jodia ruokavaliostaan. Jodinpuutoksella on useita haitallisia 
vaikutuksia ihmisen kasvuun ja kehitykseen. Jodin puutos on merkittävin ehkäistävissä 
oleva syy henkiselle jälkeenjääneisyydelle (WHO 2007). Jodinpuutoksesta kärsivillä 
väestöillä älykkyysosamäärä voi olla jopa 10–15 yksikköä pienempi kuin väestöillä, jotka 
eivät kärsi jodinpuutoksesta. Jodinpuutoksen seurauksena aiheutuva heikentynyt 
oppimismenestys ja huonontunut työkyky voivat siis hidastaa kokonaisten väestöjen 
kehitystä.   
 
Jodin määrittäminen elintarvikkeista ja muista biologisista matriiseista on osoittautunut 
analyyttiseksi haasteeksi, sillä se on pieninä pitoisuuksina esiintyvä ja helposti haihtuva 
alkuaine (Benkhedda ym. 2009). Jodi myös hapettuu ja pelkistyy helposti. Useissa 
biologisissa matriiseissa jodi esiintyy ionimuotonaan jodidina (I
-
) (Vanhoe ym. 1993). 
Myös maidon jodi on suurimmaksi osaksi jodidia (Leiterer ym. 2001). Jodin 
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määrittämiseksi biologisista matriiseista on kehitetty useisiin eri tekniikoihin perustuvia 
menetelmiä. Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometria (ICP-MS) on kuitenkin 
vakiinnuttanut paikkaansa jodinmäärityksessä johtuen sen hyvästä herkkyydestä. Se on 
nopea analyysitekniikka, jolla on alhaiset määritysrajat ja jolla voidaan määrittää useita 
alkuaineita samanaikaisesti (Thomas 2013). Induktiivisesti kytketty plasma on korkeaan 
lämpötilaan (noin 10 000 K) radiotaajuuden aiheuttamalla magneettisella kentällä 
saatettua, ionisoitua argonkaasua. ICP-MS:ssä näyte atomisoituu ja ionisoituu tällaisessa 
plasmassa. Muodostuneet ionit erotellaan massa/varaus-suhteensa (m/z-suhde) perusteella 
massa-analysaattorissa. Ionit, joilla on haluttu m/z pääsevät analysaattorista detektorille. 
Detektori muuttaa ionit elektroniseksi signaaliksi, joka saadaan luettavaan muotoon 
tietojenkäsittelyohjelmalla.   
 
Elintarvikkeet voivat olla monimutkaisia näytematriiseja, mistä johtuen ne vaativat 
hajottamisen ennen ICP-MS-määritystä (Benkhedda ym. 2009). Esimerkiksi 
käsittelemättömän maidon rasvapitoisuus ja rasvapisaroiden suuri koko voi estää jodin 
täydellisen atomisaation plasmassa ennen ionisaatiota. Esikäsittelymenetelmää valittaessa 
tulee myös ottaa huomioon, että jodi ja jodidi eivät ole stabiileja happamissa olosuhteissa. 
Tämä voi aiheuttaa analyytin pitoisuuksien pienenemistä, muistijälkiä ja epävakaita 
taustasignaaleja. 
 
Tämän maisterintutkielman tavoitteena oli kehittää menetelmä jodin määrittämiseksi 
elintarvikkeista. Kirjallisuustutkimuksen tavoitteena oli syventyä jodin esiintymiseen 
luonnossa ja elintarvikkeissa, sen fysiologiseen merkitykseen ihmiselle sekä aikaisemmin 
kehitettyihin jodinmääritysmenetelmiin. Kokeellisessa työssä kehitettiin 
määritysmenetelmä jodin määrittämiseksi ICP-MS-laitteistolla. Tutkielmassa viimeisteltiin 
aikaisemmin aloitettu menetelmänkehitys maidolle ja kananmunalle. Menetelmä myös 
validoitiin. Lisäksi pyrittiin kehittämään ja validoimaan esikäsittely- ja 







2.1 Jodin kemia 
Jodi on halogeeneihin lukeutuva reaktiivinen alkuaine, joka esiintyy jaksollisessa 
järjestelmässä järjestysluvulla 53. Sen molekyylimassa on 126,9 ja sillä on luonnossa vain 
yksi stabiili isotooppi, jodi-127. Jodi on kiiltävää mustaa kiinteää ainetta, jonka 
sulamispiste on 113,6 °C. Sen molekyyli on diatominen I2. Jodia on hyödynnetty muun 
muassa antiseptisissä aineissa, valokuvauksessa, lääketieteessä sekä volumetrisissä 
analyyseissä.  
 
2.2 Jodin esiintyminen luonnossa 
Jodi ei esiinny luonnossa vapaana alkuaineena (Whitehead 1984). Jodin mineraalimuotoja, 
jodidia ja jodaattia, on kuitenkin kaikkialla vulkaanisissa kallioissa ja maaperissä.   Eroosio 
vapauttaa vesiliukoisen jodin kalliosta ja maaperästä ja se huuhtoutuu meriin. Tästä 
johtuen etenkin vuoristoalueiden maaperä on usein jodiköyhää. Merivesi puolestaan 
sisältää maapallon suurimmat jodipitoisuudet (keskimäärin 58 µg l
-1
 jodia) (Fuge 1996). 
Alkuainemuotoinen tai orgaanisesti sitoutunut jodi haihtuu meristä ilmakehään, josta se 
siirtyy edelleen sateiden mukana ympäröiville alueille. Rannikkoalueiden sadevesien ja 
maanpintojen valumien jodipitoisuudet ovatkin yleensä suuret. Maaperän jodipitoisuudet 
ovat myös suuremmat meren läheisyydessä olevilla alueilla kuin sisämaassa. Erityisesti 
sisämaan niukkasateisten alueiden maa-aines sisältää vain pieniä jodipitoisuuksia, sillä 
meristä ilmakehään haihtunut jodi ei saavuta näitä alueita.  
 
Maaperän kyvyllä sitoa jodia ja jodin muodolla on suuri vaikutus maaperän 
jodipitoisuuteen (Fuge 1996). Happamassa ja hapettavassa ympäristössä jodi esiintyy 
yleensä ionimuodossaan jodidina (I
-
), joka muuttuu helposti haihtuvaan molekyylimuotoon 
I2. Neutraalissa tai emäksisessä ympäristössä jodi taas muodostaa haihtumattoman jodaatti-
ionin (IO3
-
). Suomen kaltaiset alueet, joiden maa-aines on hapanta, sisältävät pienempiä 




Merissä jodidi kertyy merileviin, kaloihin ja äyriäisiin (Whitehead 1984). Kasveille jodi 
taas ei ole välttämätön ravinne. Pieniä määriä jodidia kuitenkin kertyy kasveihin ja siirtyy 
niistä eteenpäin kasveja syöviin eläimiin. 
 
Jodin epätasainen jakautuminen luonnossa näkyy myös teollisuudessa; lähes kaikki 
maailman jodista tuotetaan Chilessä, Japanissa tai Yhdysvalloissa muiden maiden ollessa 
vain pieniä tekijöitä jodimarkkinoilla (USGS 2013). Chilessä jodi tuotetaan Atacaman 
aavikon mineraalipitoisesta kerroskivestä, kun taas Japanissa ja Yhdysvalloissa 
jodinlähteenä toimivat kaasu- ja öljykenttien suolaliuokset. 
 
2.3 Jodi elintarvikkeissa 
Taulukossa 1 on listattuna Fineli-koostumustietokannasta kerättyjä Suomessa käytettävien 
elintarvikkeiden jodipitoisuuksia. Kananmunat sisältävät paljon jodia, josta lähes kaikki on 
kananmunan keltuaisessa. Maidot sisältävät jodia 0,13–0,17 mg kg-1 tuorepainoa kohti. 
Maitoa voidaan pitää hyvänä jodinlähteenä sen suuren kulutuksen vuoksi. Erilaiset kalat ja 
juustot sisältävät hyvin erilaisia pitoisuuksia jodia. Esimerkiksi katkaravun jodipitoisuus on 
2,1 mg kg
-1
 kun taas silakassa jodia on 0,35 mg kg
-1
. Emmental-tyyppisessä juustossa jodia 
on 2 mg kg-
1
 ja niin sanotussa salaattijuustossa jodia ei taas ole Fineli-taulukon mukaan 
lainkaan. Vihannekset eivät ole merkittävä jodinlähde, sillä ne sisältävät vain pieniä määriä 
jodia (0,01 mg kg
-1
). Merilevä, joka tosin ei kuulu perinteisesti suomalaiseen ruokavalioon, 
kuitenkin sisältää erittäin paljon jodia (168,3 mg kg
-1
). Merilevän tärkeys jodinlähteenä 
voikin korostua maanosissa, joissa maitoa tai maitotuotteita ei kuluteta paljon. 
 
Fineli-koostumustietokannan elintarvikkeiden jodipitoisuudet on koottu useista eri 
lähteistä.  Juustojen, maitojen ja vihannesten jodipitoisuudet on saatu Helsingin yliopiston 
Ravitsemusosaston vuonna 1984 julkaisemasta tutkimuksesta. Lohen ja perunan 
jodipitoisuudet ovat peräisin Varon ym. tutkimuksesta Iodine in Finnish foods (1982). 
Kananmunan, silakan ja salaattijuuston jodipitoisuudet on saatu Terveyden ja hyvinvoinnin 
laitoksen tuottamina kun taas katkaravun, turskan ja merilevän jodipitoisuudet ovat 




Taulukko 1 Eräille elintarvikkeille Fineli-koostumustietopankissa mainitut jodipitoisuudet (THL 2011). 


































Merilevä Wakame 168,3 
 
Finelin koostumustietokannan ilmoittamia tietoja tarkasteltaessa on siis hyvä ottaa 
huomioon, että useat ilmoitetut jodipitoisuudet ovat peräisin jopa 1980-luvulla tehdyistä 
tutkimuksista. Elintarvikkeiden ja niiden raaka-aineiden jodipitoisuudet ovat saattaneet 
muuttua vuosien saatossa johtuen esimerkiksi rehujen, lannoitteiden ja maaperän 
muutoksista. Lisäksi analyysimenetelmät, joilla jodia on elintarvikkeista tutkittu, ovat tässä 
ajassa muuttuneet ja kehittyneet. 
 
2.3.1 Ruokasuolan jodioiminen 
Suolan jodioiminen jodinpuutoksen aiheuttamien terveysongelmien poistamiseksi 
aloitettiin Yhdysvalloissa 1920-luvulla (Bishai ja Nalubola 2002). Euroopan maista Sveitsi 
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oli ensimmäinen, jossa jodioitu suola tuli markkinoille (Hess ym. 2001). Suomessa vuonna 
1940 julkaistussa Kansanravitsemuskomitean komiteamietinnössä nostettiin esille 
kansalaisten jodinsaannin niukkuus (VRN). Aluksi virallisia suosituksia suolan 
jodioinnista ei annettu, eikä sitä saatu lakisääteiseksi. Osa kaupoissa myytävistä 
ruokasuoloista oli kuitenkin jodioituja vuodesta 1949. Vuonna 1957 Valtion 
ravitsemustoimikunta aloitti valistustyön jodioidun suolan käytön edistämiseksi. 
Elinkeinohallitus antoi vuonna 1972 asetuksessaan luvan ruokasuolan jodiointiin. Vasta 
1990-luvulla Maailman terveysjärjestön yleiskokouksessa päätettiin maailmanlaajuisesti 
suolan jodioinnista (universal salt iodization, USI) (WHO 2004).  
 
Suola on koettu hyväksi kantajaksi jodille, sillä se on kaikkialla maailmassa 
ruoanvalmistuksessa käytetty aine (WHO 2004). Myöskään vuodenajan vaihtelut eivät 
vaikuta merkittävästi suolankulutukseen. Suolan tuotannosta vastaa yleensä vain muutama 
tuottaja, joten jodioimisen valvonta on helpompaa, kuin jos markkinoilla olisi useampia 
tuottajia. Jodin lisääminen suolaan on teknologisesti yksinkertaista ja se ei vaikuta tuotteen 
aistinvaraisiin ominaisuuksiin. Menetelmän kustannukset eivät myöskään ole 
kohtuuttoman suuret. Jodi voidaan lisätä suolaan kaliumjodaattina tai kaliumjodidina   
 
Tällä hetkellä maailman terveysjärjestö suosittelee ruokasuolan jodioimista tasolla 20–
40 mg jodia yhteen kiloon suolaa (WHO 1996). Laskelmien mukaan tällä lisäysmäärällä 
ihmisten ravinnosta saama jodimäärä olisi toivottu 150 µg päivässä, jos suolan kulutus 
henkilöä kohti on 10 g päivässä. WHO:n laskuissa oletetaan, että 20 % suolan jodimäärästä 
menetetään siirrettäessä tuote tuotantopaikalta kotitalouksiin ja että toinen 20 % 
menetetään ruoanvalmistuksen yhteydessä. Valtion ravitsemusneuvottelukunnan mukaan 
suolan suositeltava päivittäinen saanti on kuitenkin alle 5 grammaa (VRN 2014). 
5 grammasta 20–40 mg kg-1 tasolla jodioitua suolaa saa jodia 60–120 μg, kun otetaan 
huomioon WHO:n laskentatapa.  
 
2.3.2 Lannotteiden ja rehujen vaikutus elintarvikkeiden jodipitoisuuteen 
Syötävien kasvien jodipitoisuutta voidaan lisätä jodilla rikastetuilla lannoitteilla 
(Caffagni ym. 2012). Lannoittamisen vaikutukset ovat kuitenkin vähäisempiä alueilla, 
joissa maaperä on humus- tai savipitoista, sillä jodi kiinnittyy maan orgaaniseen ainekseen 
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sekä alumiinin ja raudan oksideihin. Jodia kertyy myös huonosti viljakasvien jyviin. Sen 
sijaan juuresten ja vihannesten, kuten perunan, porkkanan, tomaatin, lehtisalaatin ja 
pinaatin, jodipitoisuuksia voidaan lisätä lannoitteilla (Dai ym. 2006; Hong ym. 2008; 
Caffagni ym. 2012). Lannoituksella on kuitenkin rajansa – liian suuret jodipitoisuudet ovat 
myrkyllisiä kasveille. Viljatuotteisiin jodia voi päätyä myös jauhonparanteina käytettävien 
jodipitoisten aineiden kautta (EC 2002). 
 
Eläinperäisten jodinlähteiden, kuten maidon, kananmunien ja lihan, jodipitoisuuksiin 
voidaan vaikuttaa eläimille syötettävän rehun kautta. Maidon jodipitoisuutta saadaan 
kasvatettua syöttämällä lypsykarjalle jodilla rikastettua rehua 
(Kaufmann ja Rambeck 1998). Maitoon ja sitä kautta maitotuotteisiin voi päätyä jodia 
myös karjalle annettavista lääkkeistä ja lypsämiskoneiden pesuun käytettävistä aineista 
(EC 2002). Kananmunien jodipitoisuutta taas voidaan kasvattaa antamalla kanoille 
esimerkiksi jodioitua hiivaa lisäravinteena (Opalinski ym. 2012). Jodilla rikastetun rehun 
syöttämisen sioille ei kuitenkaan ole todettu lisäävän sianlihan jodipitoisuutta merkittävästi 
(Franke ym. 2008). 
 
2.3.3 Ruoanvalmistuksen vaikutus elintarvikkeen jodipitoisuuteen 
Jodioidun suolan jodin stabiilisuutta ovat tutkineet muun muassa Chavasit ym. (2002). 
Tutkimuksessa tarkasteltiin erilaisten ruoanvalmistusmenetelmien kuten keittämisen, 
paistamisen, höyrystämisen, uunissa kypsentämisen sekä purkittamisen vaikutusta 
suolaliemeen tai taikinaan lisätyn jodioidun suolan jodipitoisuuksiin. Lisäksi tutkittiin 
ruoanvalmistusastioiden materiaalin, elintarvikematriisin erilaisten happamuuksien sekä 
liemeen lisättyjen lisäaineiden, mausteiden ja sokereiden vaikutusta lisätyn suolan 
jodipitoisuuteen. Tutkimuksessa todettiin, että ruoanvalmistusmenetelmällä, astian 
materiaalilla tai pH:lla ei ollut yksinään juurikaan vaikutusta jodipitoisuuden 
pienenemiseen. Sokereiden, lisäaineiden ja mausteiden läsnäolo lisäsivät jodinmenetystä. 
Jodipitoisuudet pienenivät eri verran riippuen lisätystä yhdisteestä, pH:sta ja 
ruoanvalmistusmenetelmästä. Askorbiinihapon lisäämisen puolestaan poisti lähes kaiken 
elintarvikkeeseen jodioidun suolan mukana lisätyn jodin.  
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2.3.4 Jodin imeytymistä häiritsevät elintarvikeperäiset yhdisteet  
Jodin imeytymistä ja hyväksikäyttöä ihmiskehossa voivat vähentää elintarvikkeissa olevat 
goitrogeenit, joita ovat esimerkiksi rikkipitoiset glukosidit nimeltään glukosinolaatit 
(Hurrell 1997). Goitrogeeneja on muun muassa Brassica-sukuun kuuluvissa kasveissa 
kuten keräkaalissa, ruusukaalissa, nauriissa ja rapsissa. Glukosinolaatit voivat häiritä 
hormonituotantoa tai muodostaa tiosyanaatteja, jotka estävät jodinoton kilpirauhaseen. 
Pohjoismaisen ruokavalion glukosinolaattipitoisuutta pidetään kuitenkin niin pienenä, ettei 
sen katsota vaikuttavan alueen väestön jodinsaannin tilaan (NNR 2012).  Myös soijajauho 
estää jodidin imeytymistä, mikä on aiheuttanut struumaa ja kilpirauhasen vajaatoimintaa 
vauvoilla, joita ruokitaan pelkästään soijapohjaisilla äidinmaidonkorvikkeilla (EC 2002). 
Tästä johtuen kyseisiin äidinmaidonkorvikkeisiin on EU:n alueella lisätty jodia.  
 
2.4 Jodin saannin merkitys ihmiselle 
Jodi on ihmiselle välttämätön hivenaine. Se on välttämätön osa kilpirauhashormoneja 
tetrajodityroniinia (T4), eli tyroksiinia, ja trijodityroniinia (T3) (kuva 1), jotka muodostuvat 
kilpirauhasessa. Jodi muodostaa 65 % ja 59 % näiden yhdisteiden massoista. 
Kilpirauhashormonien tuotanto häiriintyy, jos elimistössä ei ole tarpeeksi jodia. Aikuisella 
ihmisellä kilpirauhashormonit säätelevät energia-aineenvaihduntaa ja umpieritystoimintaa 
(NNT 2002). Ne auttavat elimistöä proteiinisynteesissä ja lämmöntuotannossa. 
Trijodityroniinin oli lisäksi todettu auttavan ylläpitämään aivolisäkkeen 
gonadotropiinituotantoa. Kilpirauhashormonit vaikuttavat näin siis lähes kaikkien 





Kuva 1 Kiliprauhashormonien, trijodityroniinin (T3) ja tetrajodityroniin (T4), rakenne (NNT 2002) 
 
Terveen aikuisen elimistössä on 15–20 mg jodia. Siitä 70–80 % on kilpirauhasessa (Fisher 
ja Oddie 1969). Jodin imeytymisreitti ihmisen elimistössä riippuu sen kemiallisesta 
muodosta (Zimmermann 2009). Jodidi imeytyy nopeasti ja lähes kokonaan vatsalaukussa 
ja ohutsuolen alkuosassa, pohjukkaissuolessa. Jodaatti puolestaan pelkistyy mahassa ensin 
jodidiksi, jonka jälkeen se imeytyy. Jodidin imeytyvyys on terveellä aikuisella yli 90 %. 
Tupakointi vähentää ravintoperäisen jodin imeytymistä ja hyödyntämistä kehossa 
(Ubom 1991). 
 
Jodin puoliintumisaika plasmassa on vain noin 10 tuntia (DeGroot 1966). Kilpirauhanen ja 
munuainen poistavat jodidia verenkierrosta (IOM 2001). Kilpirauhanen ottaa sen verran 
jodidia kuin riittävään kilpirauhashormonien tuotantoon tarvitaan. Imeytyneestä jodista 
noin 30 % kerääntyy kilpirauhaseen ja ylimäärä erittyy munuaisten kautta virtsaan 
(EC  2002). Myös jotkin muut kudokset, kuten sylkirauhaset, rinnat ja silmät voivat ottaa 
jodia verenkierrosta, mutta maitoa tuottavia rintoja lukuun ottamatta nämä määrät ovat 
erittäin pieniä (IOM 2001). Riittävästi jodia ruokavaliostaan saavan aikuisen kehosta 
poistuu virtsan mukana noin 70 % ravinnosta otetusta jodista. 15–20 % puolestaan poistuu 
ulosteen mukana, ja pieniä määriä jodia erittyy myös hikeen, sylkeen ja sappinesteeseen 
(EC 2002). Kilpirauhasessa on suuri määrä tyreoglobuliini-proteiinia, joka toimii 
kilpirauhashormonien varastona ja lähtöaineena (NNT 2002). Tämän varastointitavan 
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ansiosta kilpirauhashormonien eritys on nopeaa ja voi tapahtua ilman uutta 
hormonisynteesiä.  
 
Jodidi pystyy kulkemaan istukan läpi, joten istukka vie jodia äidin seerumista sikiölle 
(EC 2002). Se myös siirtää tyroksiinia äidiltä sikiölle, kunnes sikiön oma 
tyroksiinintuotanto on kehittynyt. Vastasyntyneen kehossa on noin 0,1 mg jodia. Imettävän 
naisen vuorokauden jodinsaannista 10–15 % erittyy äidinmaitoon (Saller ym. 1998). 
 
Valtion ravitsemusneuvottelukunnan vuonna 2014 asettamat ikäkohtaiset 
jodinsaantisuositukset ovat listattuna taulukossa 2. Saantisuositus aikuiselle on 150 µg 
päivää kohti. Lapsilla suositus on lapsen iästä riippuen 50–150 µg jodia päivässä. 
Imettäville äideille ja raskaana oleville naisille saantisuositus on 200 µg ja 175 µg. 
 
Taulukko 2 Jodin suositeltava ravinnosta saatava vuorokausisaanti ikäryhmittäin (VRN 2014). 
Ikä Jodin saantisuositus (µg/vrk) 
6–11 kk 50 
12–23 kk 70 
2−5 v 90 
6−9 v 120 
10–13 v. 150 
Aikuiset 150 
Raskaana olevat naiset 175 
Imettävät äidit 200 
 
Ihmisen ja väestön jodinsaannin tilaa voidaan tarkkailla virtsan jodipitoisuuksien, seerumin 
tyreoglobuliinipitoisuuksien tai struuman esiintymisen avulla (Zimmermann 2009). Virtsan 
jodipitoisuus kertoo viimeisten päivien jodinsaannista, kun taas tyreoglobuliinipitoisuuden 
ja struuman esiintyvyyden avulla voidaan määrittää jodinsaantia pidemmällä aikavälillä. 




2.4.1 Jodin puutos ja liikasaanti 
Termillä jodinpuutoshäiriöt (iodine deficiency disorders) viitataan kaikkiin niihin 
vaikutuksiin, joita jodin puutoksella on ihmisen kasvuun ja kehitykseen (Hetzel 1983). 
Jodin puutoksen eri ikäryhmille aiheuttamia häiriöitä on listattu taulukossa 3.  
 
Taulukko 3 Eri ikäryhmillä esiintyviä jodinpuutoshäiriön aiheuttamia terveysvaikutuksia (Zimmermann 
2009). 
Ikäryhmä Jodinpuutoksen aiheuttamia terveysvaikutuksia 
Kaikki ikäryhmät Struuma 
 











Lapset ja kasvuikäiset Heikentynyt psyykkinen toiminta 
 
Viivästynyt fyysinen kehitys 





  Kilpirauhasen liikatoiminta 
 
Struuma, eli kilpirauhasen suurentuma, on jodinpuutoksen näkyvin ilmentymä 
(Zimmermann ym. 2008). Struuma syntyy, kun keho pyrkii sopeutumaan krooniseen 
jodinpuutokseen. Kun jodia ei saada riittävästi ruokavaliosta, kilpirauhasen toimintaa 
kiihdyttävän TSH-hormonin eritys lisääntyy, jotta tarjolla olevan jodin otto kilpirauhaseen 
saadaan maksimoitua. TSH kuitenkin stimuloi kilpirauhasen solumäärän ja solukoon 
kasvua, joka saa aikaan kilpirauhasen liikakasvun, struuman. Struuma voi syntyä minkä 
ikäiselle ihmiselle tahansa, jopa vastasyntyneelle. 
 
Vakavimmat vaikutukset jodinpuutos kuitenkin aiheuttaa sikiölle, johtuen sekä äidin että 
sikiön häiriintyneestä kilpirauhashormonituotannosta. Äidin riittämätön jodinsaanti 
ravinnosta haittaa sikiön aivojen kehitystä, sillä kilpirauhashormoneja tarvitaan neuronien 
migraatio- ja myelinisaatiovaiheissa (De Escobar ym. 2004). Raskauden aikainen vakava 
jodinpuutos lisää kohtukuoleman, keskenmenon ja synnynnäisten poikkeavuuksien riskiä 
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(Dillon ja Milliez 2000; Pharoah ym. 2012). Yksi vakavan sikiöaikaisen jodinpuutoksen 
aiheuttama kehityshäiriö on kretinismi, jonka oireita voivat olla vakavan henkisen 
jälkeenjääneisyyden lisäksi lyhytkasvuisuus, kuuromykkyys ja keskushermostoperäinen 
lihasjäykkyys. Alueilla, jossa jodinpuutos on vakavaa, voi jopa 5–15 % väestöstä sairastaa 
kretinismiä (WHO 2004). Raskaana olevan naisen lievän tai keskinkertaisen 
jodinpuutostilan vaikutuksia sikiölle pidetään epäselvempinä kuin vakavan puutostilan 
(Zimmermann ym. 2008). Kuitenkin äidin vähäinenkin jodinpuutos on yhdistetty lapsen 
heikentyneeseen henkiseen ja psykomotoriseen kehitykseen. Jopa lievä ravinnosta johtuva 
jodinpuutos voi puolestaan vaikuttaa vastasyntyneen lapsen älylliseen kehitykseen 
(Delange 2001). 
 
Ruokavalio, jossa on liian vähän jodia, on merkittävin jodinpuutosta aiheuttava tekijä. 
Ihanteellinen ravinnosta saatava jodimäärä on aikuisella 100–199 μg vuorokaudessa. 
Jodinpuutos on lievä, kun jodia saadaan ruokavaliosta 50–99 μg vuorokaudessa, 
keskinkertainen kun jodinsaanti on 20–49 μg vuorokaudessa ja vakava kun jodia saadaan 
alle 20 μg vuorokaudessa. Jokainen näistä jodinpuutostiloista vaikuttaa äidin ja 
vastasyntyneen kilpirauhasen toimintaan sekä vastasyntyneen psyykkiseen kehitykseen 
(Delange 2001). Nykyään myös vanhuksilla esiintyvä kilpirauhasen liikatoiminta sekä 
jodin aikaansaama kilpirauhasen liikatoiminta luetaan jodin puutoksen aiheuttamiksi 
häiriöiksi (WHO 2007). Pitkäkestoinen jodinpuutos, jossa esiintyy monikyhmyistä 
struumaa, voi johtaa kilpirauhasen liikatoimintaan sekä aikuisilla että lapsilla. 
Kilpirauhasen liikatoimintaa voi ilmetä myös, kun vakavan jodinpuutoksen jälkeen 
jodinsaanti on yhtäkkisesti liiallista. 
 
Jodia tulee saada riittävästi ravinnosta, jotta kilpirauhashormonien tuotto pysyy normaalilla 
tasolla (EC 2002). Liiallinen jodinsaanti voi kuitenkin haitata kilpirauhasen toimintaa 
inhiboimalla kilpirauhashormonien tuotantoa. Liian suuret jodimäärät voi aiheuttaa muun 
muassa kilpirauhasen liikatoimintaa ja kilpirauhasen autoimmuunisairautta, 
autoimmuunityreoidiittiä. Henkilöt, jotka saavat ruokavaliostaan tarpeeksi jodia, sietävät 
huomattavan hyvin suuria ravintoperäisiä jodimääriä (Zimmermann ym. 2008). 
Kilpirauhanen kykenee sopeutumaan laajaan vaihteluun kehoon tulevissa jodimäärissä, 
sillä se pystyy säätelemään kilpirauhashormonien synteesiä ja vapauttamista. Lapsilla jodin 
jatkuva 500 μg:n vuorokausisaanti on yhdistetty kilpirauhasen suurentuneeseen kokoon. 
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Tämä on varhainen merkki kilpirauhasen toimintahäiriöstä (Zimmermann ym. 2005). 
Kroonisesta jodinpuutoksesta kärsivä henkilö voi äkillisen jodinsaannin kasvun myötä 
sairastua kilpirauhasen liikatoimintaan johtuen kilpirauhashormonien ylituotannosta 
(Delange ym. 1999). Tämä niin sanottu jodin aikaansaama kilpirauhasen liikatoiminta on 
tilapäinen ja poistuu 1–10 vuodessa. Se voi kuitenkin olla jopa hengenvaarallinen tila, 
minkä takia suolan jodioimisprosessien tulee olla hyvin valvottuja alueilla, joissa 
vakavasta jodinpuutoksesta yritetään päästä eroon jodioimalla suolaa. 
 
Euroopan komission (2002) suositukset suurimmaksi hyväksyttäväksi jodin päiväsaanniksi 
ovat taulukossa 4. Aikuisilla, myös raskaana olevilla naisilla, suurin hyväksyttävä 
päiväsaanti on 600 μg jodia vuorokaudessa. Lapsilla suurin hyväksyttävä päiväsaanti on 
200–500 μg jodia vuorokaudessa ikäryhmästä riippuen. Henkilöt, jotka ovat kärsineet 
kroonisesta jodinpuutoksesta, voivat saada haitallisen reaktion näitä pienemmistäkin 
määristä jodia.  
 
Taulukko 4 Eri ikäryhmille asetetut suurimmat hyväksyttävät jodin päiväsaannit (EC 2002). 
Ikäryhmä 








Raskaana olevat yli 19-vuotiaat naiset 600 
 
2.4.2 Jodin saannin tila maailmassa 
Jodinpuutos on merkittävä terveysongelma ympäri maailman (WHO 2004). Se koskee 
etenkin pieniä lapsia ja raskaana olevia naisia. Jodinsaanti yleisesti vastaa ympäristöstä 
paikalliseen ruokaketjuun siirtyvää jodimäärää (EC 2002). Kuvassa 2 on karttakuva 
maailman jodinsaannin tilasta Maailman terveysjärjestön (WHO) vuonna 2004 
julkistamasta tutkimuksesta. Tutkimuksessa kerättiin tietoa jodinsaannista WHO:n 192 
jäsenvaltiosta. Tulokset ovat virtsan jodipitoisuuksien (µg l
-1
) mediaaneja. Tutkimuksen 
mukaan 54 maassa saadaan liian vähän jodia ravinnosta ja näistä vain yhdessä jodinpuutos 
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on vakava. Riittävästi jodia saadaan 43 maassa. 29 maassa jodinsaanti on liian suuri. 66 
maasta ei saatu kerättyä tietoa jodinsaannin tilanteesta. 
 
 
Kuva 2 Jodinsaannin tila maailmassa virtsan jodipitoisuuksien mediaaneilla laskettuna (µg/l) (WHO 2004). 
 
2.4.3 Jodin saannin tila Suomessa 
Taulukossa 5 on koottu Finravinto 2007-tutkimuksessa selvitetyt jodinsaantitilastot 
yhdessä jodinsaantisuositusten (VRN 2014) ja suurimpien hyväksyttävien jodin 
päiväsaantien kanssa (EC 2002). Tutkimuksen mukaan suomalaiset miehet saavat 
keskimäärin 240 µg jodia päivittäin ja naiset 188 µg (KTL 2008). Sekä miehet että naiset 
saavat siis ravinnosta riittävästi jodia, mutta eivät ole vaarassa saada sitä yli suurimman 
hyväksyttävän päiväsaannin. Imettävien äitien jodinsaanti jää hieman alle 
saantisuosituksen. Tilastoja tarkastellessa tulee kuitenkin ottaa huomioon, että Finravinto-
tutkimuksessa suurin osa elintarviketeollisuuden käyttämästä suolasta on arvioitu 
jodioiduksi. Elintarviketeollisuus ei kuitenkaan pääsääntöisesti käytä jodioitua suolaa 
(VRN 2014), joten jodinsaanti on mahdollisesti arvioitu liian suureksi.  Merkittävimpiä 
jodinlähteitä suomalaisille ovat maito, ruokasuola, kalat, kananmuna ja viljavalmisteet. 
Jodioidun suolan käytöllä on merkittävä vaikutus väestön jodin saantiin (VRN 2014). 
Viime vuosina kuitenkin erilaiset jodioimattomat suolalaadut, kuten sormisuola, ovat 
kasvattaneet suosiotaan, mikä on voinut vähentää jodioidun ruokasuolan kulutusta.  
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Taulukko 5 Jodin suositeltava ravinnosta saatava vuorokausisaanti (VRN 2014), suurimmat hyväksyttävät 









Lapset (0–17 v) 50–150  200–500  
 
Naiset     
25−64 v (n = 864) 
150 600 194 
65−74 v (n = 234) 
150 600 182 
Miehet    
25−64 v (n = 730) 
150 600 253 
65−74 v (n = 229) 
150 600 226 
Raskaana olevat 
naiset 175 600 194 
Imettävät äidit 200   194 
 
2.5 Analytiikka 
2.5.1 Jodin määrityksessä käytetyt menetelmät 
Jodin määrittämiseksi on kehitetty useita menetelmiä. Taulukossa 6 on listattuna joitakin 
kirjallisuudessa esiintyviä menetelmiä, joilla on määritetty jodipitoisuuksia muun muassa 
elintarvikkeista, virtsasta, seerumista, geologisista näytteistä sekä kasveista. Taulukossa on 
lisäksi mainittu menetelmille ilmoitetut havaitsemisrajat sekä prosentuaalinen tulos, joka 
on ilmoitettu saannoksi tai oikeellisuudeksi. 
 
Jodia on pitkään määritetty biologisista matriiseista, etenkin virtsasta, Sandellin ja 
Kolthoffin (1937) kehittämään reaktioon perustuvilla menetelmillä (Rae ja Malik 1996; 
Ohashi ym. 2000; Gnat ym. 2003; Rayburn ym. 2008). Jodi katalysoi tätä muuten hidasta 
reaktiota, jossa keltainen ceriumin (IV) pelkistyy värittömäksi cerium (III)-muodoksi 
arseniitin (As III) läsnä ollessa. Jodipitoisuus määritetään keltaisen värin häviämisen 
nopeuden perusteella. Toista jodin määrittämiseksi kehitettyä kolorimetristä menetelmää 
(Sveikina-menetelmä) on käytetty onnistuneesti useiden erilaisten elintarvikkeiden 
jodipitoisuuksien määrittämiseen (Moxon ja Dixon, 1980). Sveikina-menetelmässä jodi 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Neutroniaktivaatioanalyysissä (NAA) puolestaan näytettä säteilytetään neutroneilla ja 
muodostuneen radioaktiivisen jodi-isotoopin emissiota mitataan (Hou ym. 2000). 
Menetelmällä on useita alatyyppejä, joilla on omat nimityksensä (Parry 2001; 
Nyarko ym. 2002; Serfor-Armah ym. 2003). Menetelmän eduksi voidaan laskea se, että 
näytettä ei tarvitse usein juurikaan esikäsitellä. 
 
Jodia on määritetty muun muassa maidosta myös potentiometriaan perustuvilla 
menetelmillä käyttäen jodidille (I
-
) selektiivistä elektrodia (Melichercik ym. 2006; 
Malongo ym. 2008). Elektrodin potentiaali määräytyy jodidin pitoisuuden mukaan. 
Menetelmä soveltuu nopeisiin seulontatutkimuksiin edullisuutensa ja yksinkertaisuutensa 
vuoksi (Melichercik ym. 2006). Myös kaasu- ja nestekromatografisilla menetelmillä on 
määritetty biologisten matriisien jodidipitoisuuksia (Lin ym. 2003; Melichercik ym. 2006). 
Kaasukromatografiaa voidaan käyttää jodia sisältävien johdannaisten erotteluun näytteen 
johdoksen muodostamisen jälkeen. Detektorina on usein elektroninsieppausdetektori 
(electron-capture detector, ECD). Jodin määritys korkean erotuskyvyn 
nestekromatografialla (HPLC) perustuu yleensä ionikromatografiaan. Esimerkiksi 
maidosta määritetään sen jodidipitoisuus, sillä maidon jodi on lähes kokonaan jodidina.   
Lisäksi on kehitetty menetelmiä jodin määrittämiseksi biologisista matriiseista muun 
muassa atomiabsorptiospektrometrisesti (AAS) (Bermejo-Barrera ym. 2001; Yebra ja 
Bollaín 2010). Epäsuorassa atomiabsorptiospektrometriassa (IAAS) jodi ja elohopea- tai 
hopeakationi muodostavat kompleksin ja saostuvat. AAS:lla mitatun elohopean tai hopean 
signaalin voimakkuus on suoraan verrannollinen näytteen jodipitoisuuteen.  
 
Induktiivisesti kytketty massaspektrometria (ICP-MS) on kasvattanut suosiotaan 
jodinmääritystekniikkana. ICP-MS:llä jodille määritetyt havaitsemisrajat ovat parempia 
kuin muilla tekniikoilla (Yebra ja Bollaín 2010). Sen huonoiksi puoliksi voidaan kuitenkin 
lukea korkeat laitekustannukset (Caldwell ym. 2003). Toinen jodin määrittämiseen 
käytetty tekniikka, joka hyödyntää induktiivisesti kytkettyä plasmaa, on ICP-optinen 
emissiospektrometria (ICP-OES tai ICP-AES) (Naozuka ym. 2003; Niedobová ym. 2005; 
Varga ym. 2007). ICP-OES-menetelmässä plasman vaikutuksesta virittyneen atomin 
emissiota mitataan kyseiselle alkuaineelle ominaisella aallonpituudella. Menetelmää ei 
kuitenkaan pidetä yhtä herkkänä kuin ICP-MS-menetelmää ja sitä käytetäänkin usein 




2.5.2 Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometria (ICP-MS) 
2.5.2.1 ICP-MS-laitteisto 
ICP-MS-laitteisto koostuu neljästä pääosasta. Ne ovat näytteensyöttö, ionilähde, massa-




Kuva 3 ICP-MS-laitteisto (muokattu lähteestä Thomas 2013). 
 
Näytteensyöttöjärjestelmä koostuu sumuttimesta ja sumutuskammiosta (Thomas 2013). 
Sen tarkoituksena on muodostaa nestemäisestä näytteestä hienojakoinen aerosoli, joka 
ionisoituu tehokkaasti plasmasoihdussa. Pumppu, joka on useimmiten peristalttinen, siirtää 
näytteen tasaisella nopeudella sumuttimeen. Yleisimmin käytetään pneumaattista 
sumutinta, jossa aerosoli saadaan aikaan käyttämällä hyödyksi kaasuvirtauksen mekaanista 
voimaa. Useimmiten kaasuna on 20–30 psi:n paineessa oleva argon. Pneumaattisista 
sumuttimista yleisimmin käytettyjä ovat konsentriset ja ristivirtaus sumuttimet, jotka ovat 
useimmiten valmistettu lasista. Puhtaille näytteille sopii parhaiten konsentrinen sumutin 
kun taas suurempia partikkelimääriä sisältäville näytteille voidaan käyttää 
ristivirtaussumutinta. Konsentrisessa sumuttimessa (kuva 4) argon virtaa samansuuntaisesti 
ohuessa kapillaarissa kulkevan näytteen kanssa. Nestemäinen näyte hajoaa aerosoliksi 
matalan paineen ja nopeasti liikkuvan kaasun yhteisvaikutuksessa. Aerosoli muodostuu 
sumuttimen avoimessa päässä, josta se siirtyy sumutuskammioon. 
Ristivirtaussumuttimessa argon kohtaa kapillaarista tulevan näytteen suorakulmassa. 
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Ristivirtaussumutin ei pysty muodostamaan yhtä hienojakoista näyteaerosolia kuin 
konsentrinen sumutin.  
 
 
Kuva 4 ICP-MS-laitteiston konsentrinen sumutin (Thomas 2013). 
 
Sumutuskammion tehtävänä on poistaa peristalttisen pumpun aiheuttamia pulsseja ja 
päästää vain näytteen pienimmät pisarat plasmaan (Thomas 2013). Sumutuskammiossa voi 
olla myös ulkopuolinen viilennys, jonka tarkoituksena on pitää näyte stabiilina ja vähentää 
plasmaan pääsevää liuotinmäärää.  
 
Plasma muodostuu yksikössä, joka koostuu plasmasoihdusta, radiotaajuuskelasta ja 
sähkönsyöttäjästä (Thomas 2013). Plasmasoihtu on kolmen samankeskisen putken 
muodostama. Plasmakaasu, joka on yleensä argonia, kulkee ulommaisen ja keskimmäisen 
putken seinämien välissä kohti plasmasoihdun päätä. Plasmasoihdun päätä ympäröi kela, 
jonka läpi johdettu radiotaajuusvirtaus muodostaa soihtuun voimakkaan 
elektromagneettisen kentän. Tämä elektromagneettinen kenttä aiheuttaa elektronien 
irtoamisen plasmakaasun argonatomeista. Vapaat elektronit törmäävät uusiin 
argonatomeihin, joista irtoaa taas elektroneja. Tämä ketjureaktio saa aikaan induktiivisesti 
kytketyn plasman, joka muodostuu argonatomeista, argonioneista sekä elektroneista. 
Plasman lämpötila voi olla paikoitellen jopa 10 000 K. Apukaasu kulkee keskimmäisen 
putken ja näytteensyöttäjästä tulevan putken välissä plasmakaasua pienemmällä 
nopeudella. Apukaasun tehtävänä on korjata plasman suuntautumista suhteessa soihdun 
kärkeen ja estää putkia sulamasta. Sumutinkaasu kuljettaa aerosolimuodossa olevan 
näytteen näytteensyöttäjästä plasmasoihdun päähän muodostuneelle plasmalle ja sen läpi. 
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Kuuman plasman läpi kulkiessaan näyte käy läpi useita fysikaalisia muutoksia nesteestä 
atomeiksi ja edelleen ioneiksi. 
 
Plasman ja massaspektrometrin yhtymäkohdassa on kaksi peräkkäin olevaa metallista 
kartiota (Thomas 2013). Kartioissa on pienet suuaukot ja ne ovat alipaineessa. Plasmasta 
saapuvat ionit pyrkivät kulkemaan kartioiden suuaukkojen läpi ionilinsseille. Vain osa 
plasmassa muodostuneista ioneista pääsee detektorille asti. Suurimpana syynä tähän ovat 
matriisin muiden ainesosien suuri pitoisuus verrattuna analyytti-ioneihin. Ionilinssien 
tehtävänä on pyrkiä estämään näiden muiden ainesosien, kuin myös neutraalien atomien ja 
fotonien, pääsy massa-analysaattorille samalla aikaa kuitenkin ohjaamalla mahdollisimman 
paljon ioneja eteenpäin. Ionilinssit koostuvat erilaisista jännitteen sisältävistä laatoista ja 
sylintereistä. 
 
Massa-analysaattori erottelee sille saapuvat ionit niiden massa-varaus-suhteen (m/z) 
mukaan (Thomas 2013). Massa-analysaattoreita on useita erilaisia, joista suosituimmat 
ovat kvadrupoli-, magneettisektori- sekä lentoaika-analysaattori. Kvadrupoli on näistä 
yleisimmin käytetty. Kvadrupoli koostuu alipaineessa olevista neljästä, samansuuntaisesta 
ja yhtä pitkästä, pyöreästä metallisauvasta. Kahdessa vastakkaisessa metallisauvassa 
kulkee tasavirta ja kahdessa muussa radiotaajuuskenttä. Sauvojen jännitteitä säätämällä 
saadaan halutun m/z:n omaavat ionit kulkemaan sauvojen keskellä kvadrupolin päähän ja 
edelleen detektorille. Ionit, joilla ei ole haluttua m/z-suhdetta, poistuvat sauvojen välistä 
ulos kvadrupolista. Detektori muuttaa sille saapuvat ionit sähköisiksi pulsseiksi. Signaalin 
suuruus vastaa näytteessä olevien analyytti-ionien määrää. 
 
2.5.2.2 Esikäsittely ennen ICP-MS-määritystä  
Ennen ICP-MS-määritystä näyte tulee hajottaa ja saattaa nestemäiseen muotoon. Hajotus 
voi tapahtua esimerkiksi Schöniger-poltolla tai erilaisilla kuumennuskäsittelyillä 
happamissa tai emäksisissä olosuhteissa. Taulukkoon 7 on koottu joitakin kirjallisuudessa 
esiintyviä esikäsittelymenetelmiä matriiseineen. 
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Taulukko 7 Kirjallisuudessa esiintyviä esikäsittelymenetelmiä, joita on käytetty ennen jodin määrittämistä 
ICP-MS-tekniikalla. 
Viite Esikäsittelymenetelmä Matriisi 
















Knapp ym. 1998 Schöniger-poltto. Elintarvike-
referenssejä 







































Muun muassa Knapp ym. (1998) sekä Gélinas ym. (1998) ovat käyttäneet niin sanottua 
Schöniger-polttoa näytematriisin hajottamiseen. Tässä menetelmässä näyte poltetaan 
suljetussa, puhdasta happea sisältävässä ympäristössä. Menetelmää pidetään luotettavana, 
vaikkakin sen heikkoutena on käytettävä näytemäärä, joka halutaan pitää pienenä. 30 – 
50 mg:n näytteet vaativat erittäin homogeenisen näytematriisin, mikä voi olla etenkin 




Määritettäessä elintarvikkeiden metallipitoisuuksia ICP-MS:llä hajotus tapahtuu yleensä 
mikroaaltoavusteisella märkäpoltolla käyttäen typpihappoa (Cubadda ja Raggi 2005; 
Julshamn ym. 2007; Ambushe ym. 2012). Metallien määrityksessä käytettyä 
esikäsittelymenetelmää ei voida kuitenkaan siirtää suoraan jodinmääritysmenetelmään, 
sillä jodi on haihtuva alkuaine happamissa olosuhteissa (Benkhedda ym. 2009). Lisäksi 
jodidi, eli muoto, jossa jodi yleensä elintarvikkeissa esiintyy, muodostaa molekulaarista 
jodia hapon läsnä ollessa. Molekulaarinen jodi voi adsorptoitua ICP-MS-laitteiston 
lasipinnoille, mikä aiheuttaa muistijälkiä ja ongelmia taustasignaalin kanssa. Lisäämällä 
happohajotuksen yhteydessä näytteeseen vahvaa hapetinta, esimerkiksi perkloorihappoa, 
saadaan jodi tai jodidi muutettua jodaatiksi (IO3
-
), joka ei ole haihtuva yhdiste (Larsen ja 
Ludwigsen 1997; Knapp ym. 1998; Benkhedda ym. 2009). Toinen vaihtoehto on 
neutraloida typpihapon happamuus esimerkiksi ammoniakilla mikroaaltohajotuksen 
jälkeen (Pacquette ym. 2012).  
 
Jodin muuttuminen haihtuviin muotoihin voidaan myös välttää hajottamalla näyte 
emäksisissä olosuhteissa (Knapp ym 1998). Emäsreagensseista yleisesti käytetty on 
tetrametyyliammoniumhydroksidi (TMAH), jonka on annettu reagoida näytteen kanssa 
60−90 °C:n lämpötilassa 3–12 tuntia (Fecher ym. 1998; Knapp ym. 1998; Rose ym. 2001; 
Tagami ym. 2006). Hajotusprosessin nopeuttamiseksi myös mikroaaltohajotusta on 
käytetty TMAH:n kanssa (Romarís-Hortas ym. 2009; Tinggi ym. 2012). Menetelmien on 
todettu olevan kvantitatiivisia ja johtavan tarkkoihin tuloksiin ICP-MS-määrityksissä. 
TMAH:n toksisuuden vuoksi sen kanssa työskentely vaatii kuitenkin erityistä 
huolellisuutta (Lin ym. 2010). 
 
Emäsliuoksista myös kaliumhydroksidia (KOH) ja ammoniumhydroksidia (NH4OH) on 
käytetty elintarvikematriisin hajottamiseen mikroaaltouunissa ennen jodin määrittämistä 
(Vanhoe ym. 1993; Sullivan ja Zywicki 2012). Lisäksi on kehitetty myös hapella 
paineistettu mikroaaltoavusteinen poltto (microwave-induced combustion MIC) käyttäen 
tetrametyyliammoniumhydroksidia tai ammoniumhydroksidia (Mesko ym. 2010; 




2.5.2.3 ICP-MS jodin määrityksessä 
ICP-MS on herkkä määritystekniikka, jolla voidaan määrittää pieniäkin 
analyyttipitoisuuksia. Herkkyytensä takia tekniikka on kuitenkin altis häiriötekijöille, kuten 
matriisiefekteille ja muistijäljille. Määritettäessä jodia ICP-MS-tekniikalla voi haasteena 
olla esikäsitellyssä näytteessä olevat muut ainesosat kuin jodi. Nämä niin sanotut 
matriisiefektit voivat johtaa signaalin vääristymiseen (Thomas 2013). Matriisiefektin 
vaikutusta voidaan korjata käyttämällä sisäistä standardia (IS), jota lisätään tiedetty 
pitoisuus jokaiseen näytteeseen ja kalibrointistandardiin. Sisäisen standardin tulee olla 
ominaisuuksiltaan mahdollisimman samankaltainen tutkittavan analyytin kanssa, mutta se 
ei saa häiritä analyytin määrittämistä. Sisäisellä standardilla tulee olla mahdollisimman 
samankaltainen ionisaatiopotentiaali kuin analyytillä, jotta ne käyttäytyvät samalla tavalla 
plasmassa. Telluurilla on lähes yhtä suuri ionisaatiopotentiaali kuin jodilla, minkä takia se 
on yleisesti käytetty sisäinen standardi jodinmäärityksessä (Vanhoe ym. 1993; Fecher ym. 
1998; Knapp ym. 1998; Romarís-Hortas m. 2009; Pacquette ym. 2012; Tinggi ym. 2012). 
Myös indiumia, rodiumia, antimonia, cesiumia ja praseodyymiä on raportoitu käytettävän 
sisäisenä standardina määritettäessä jodia (Rose ym. 2001; Tagami ym. 2006; Macours ym. 
2008; Benkhedda ym. 2009; Sullivan ja Zywicki 2012; Tinggi ym. 2012). Matriisiefektiä 
voidaan myös korjata käyttämällä jodin eri isotooppien suhteeseen perustuvaa ICP-ID-MS-
menetelmää (inductively coupled plasma isotope dilution mass spectrometry), jonka on 
todettu olevan tehokas ja tarkka menetelmä (Rädlinger ja Heumann 1998). Sitä voidaan 
pitää eräänlaisena sisäisenä standardisointina (Dyke ym. 2009).  
 
Toinen ICP-MS-laitteistolla jodia määritettäessä esiintyvä haaste ovat aiemmin 
määritettyjen näytteiden aikaansaamat muistiefektit, jotka voi johtua vääränlaisten 
astioiden tai letkujen käytöstä (Fecher ym. 1998). Astioiden materiaalin tulee olla lasia tai 
kvartsia, sillä useat muovit (esimerkiksi polytetrafluorieteeni, PTFE) voivat pitkässä 
käytössä aiheuttaa muistiefektejä, etenkin määritettäessä suuria jodipitoisuuksia sisältäviä 
näytteitä. Myös laitteiston sumutuskammion tulee olla valmistettu lasista tai kvartsista. 
Usein samaa ICP-MS-laitteistoa käytetään myös määrityksiin, joissa huuhteluliuoksena on 
happo, esimerkiksi metallien määrityksiin elintarvikkeista. Kuten aiemmin on todettu, 
näissä matriiseissa oleva jodidi muuttuu haihtuvaksi jodiksi happamissa olosuhteissa. 
Haihtuneessa muodossa oleva jodi voi kiinnittyä laitteiston muoviletkujen sisäpinnoille. 
Muistiefekti syntyy, kun jodinmäärityksessä mahdollisesti reagenssina käytetty emäsliuos 
liuottaa letkuihin kiinnittyneen jodin. Muistiefektit voivat olla pitkäkestoisia. Fecher ym. 
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(1998) huuhtelivat ICP-MS-laitteistoa esikäsittelyssäkin käyttämällään TMAH-liuoksella 
yhden tunnin ajan ennen varsinaista määritystä ja saivat nollanäytteiden pitoisuudet 
pienenemään ja pysymään tasaisina. Suosituksena on kuitenkin käyttää 
polyeetterieetteriketonista (PEEK) valmistettuja letkuja ja vaihtaa vain jodin 
määrittämiseen käytettävät letkut laitteistoon aina ennen määritystä. Vanhoe ym. (1993) 
puolestaan käyttivät emäsliuoksena näytteiden esikäsittelyssä ja laitteiston huuhtelussa 0,5-
prosenttista ammoniumhydroksidiliuosta. Muistiefekteiltä vältyttiin, kun jokaisen näytteen 
välissä laitteistoa huuhdeltiin kolme minuuttia ammoniumhydroksidihuuhteluliuoksella.     
 
3 KOKEELLINEN TUTKIMUS 
3.1 Tutkimuksen tavoitteet 
Maisterin tutkielman tavoitteena oli kehittää ICP-MS-menetelmä jodin määrittämiseksi 
maidosta, kananmunasta, juustosta ja lihasta tai kalasta. Tutkimus oli jatkoa aiemmin 
aloitetulle menetelmän kehitykselle, jossa keskityttiin kananmuna- ja maitonäytteisiin. 
Määritys ICP-MS-laitteistolla oli kaikilla matriiseilla sama ja määrityksen parametrit olivat 
jo aiemmin optimoitu jodin määrittämiseen, joten tutkimuksessa pääpaino oli 
esikäsittelymenetelmien kehittämisessä. Tässä tutkimuksessa siis kehitettiin ja validoitiin 
kaksi eri esikäsittelymenetelmää samalle jodin määritysmenetelmälle.   
 
3.2 Materiaalit ja menetelmät 
3.2.1 Käytetyt laitteet, reagenssit, referenssimateriaalit ja standardit 
Tässä luvussa on listattuna kaikki tutkimuksessa käytetyt laitteet, reagenssit ja standardit. 
ICP-MS-laitteisto 
ICP-MS: XSeries 2, ThermoFisher Scientific, Yhdysvallat 
Vesikiertolaite: Neslab Merlin M100, Thermo Electron Corporation, Yhdysvallat 
Automaattinen näytteensyöttäjä: ASX-520, Cetac, Yhdysvallat  





Muut laitteet ja välineet 
Työn eri vaiheissa käytettiin laboratorioiden yleisimpien välineiden lisäksi seuraavia 
laitteita ja välineitä: 
Analyysivaaka, PG 403-S Delta Range, Mettler Toledo, Columbus, Ohio, Yhdysvallat 
Tasoravistelija, Orbitron, Infors HT, Bottmingen-Basel, Ruotsi 
Mikroaaltolaitteisto, Milestone Ethos Plus High Performance Microwave Labstation ja 
Milestone LabTerminal 800 Controller, Chelton, Connecticut, Yhdysvallat 
Muoviruiskut, 10 ml, BD PlastipakTM, Becton Dickinson and Company, Madrid, Espanja 
Ruiskusuodattimet, 0,2 μm (FP 30/0,2 CA-S), GE Whatman, Buckinghamshire, Englanti 
 
Reagenssit 
0,5-prosenttinen ammoniumhydroksidi valmistettiin joko 20- tai 25-prosenttisesta 
ammoniumhydroksidista laimentamalla ultrapuhtaaseen veteen (Milli-Q®). 
Ammoniumhydroksidi (20 %), Normatom
®
, VWR BDH Prolabo
®
, Leuven, Belgia 
Ammoniumhydroksidi (25 %), Suprapur
®
, Merck, Darmstadt, Saksa 
Vesi, Milli-Q®, Millipore Corp., Yhdysvallat 
 
Referenssimateriaalit 





063R). Kala- ja juustonäytteiden 
kanssa käytettiin referenssinäytteenä kalanlihajauhetta (ERM
®
-BB422). 
Referenssimateriaalien sertifikaatit löytyvät liitteistä 1 – 3.  
BCR
®
-150, Skim milk powder, European Commission, Joint Research Centre, Institute for 
Reference Materials and Measurements, Geel, Belgia 
BCR
®-
063R, Skim milk powder, European Commission, Joint Research Centre, Institute 
for Reference Materials and Measurements, Geel, Belgia 
ERM
®
-BB422, Fish muscle, European Commission, Joint Research Centre, Institute for 







Sisäisen standardin (telluuri) sekä kalibraatiostandardien valmistuksessa käytettiin alla 
listattuja aineita. Jodia käytettiin myös, kun tarkasteltiin näytteisiin lisättyjen 
jodipitoisuuksien saantoja.  
Jodi, 1000 ppm in H2O, PrimAg
®
, Romil LTD, Cambridge, Englanti 
Telluuri, 1000 mg/l Te as H6TeO6 in HNO3 0,5 mol/l, Certipur
®
, Merck, Darmstadt, Saksa 
 
3.2.2 Näytteet 
Jodin määritysmenetelmän kehittämisessä käytettiin näytteinä neljää eri rasvapitoisuutta 
edustavaa maitoa, kananmunaa, lohta, naudanlihaa, silakkaa ja kermajuustoa. Kaikki 
näytteet säilytettiin pakastettuna -20 ºC:ssa. Näytteet hankittiin matriiseiksi jodin 
määritysmenetelmän kehittämistä varten. Tässä tutkimuksessa määritetyt jodipitoisuudet 
eivät siis edusta kyseisten elintarvikeryhmien yleisiä jodipitoisuuksia. Elintarvikkeiden 
yleisten jodipitoisuuksien määrittämiseksi tulisi näytteenotto toteuttaa suunnitellusti niin, 
että saadaan kerättyä kattava ja edustava otos tutkituista elintarvikkeista.  
 
Menetelmän kehityksessä käytetty rasvaton maito, kevytmaito ja täysmaito olivat 
suomalaisia kaupallisia tuotteita. Jokaista ostettiin yksi litran purkki heinäkuussa 2013 ja 
kaikkien parasta ennen -päiväys oli 17.7.2013. Raakamaitonäyte oli Eviran muissa 
tutkimuksissa käyttämää raakamaitoa, joka sisälsi yhdeltä tilalta saatua käsittelemätöntä 
maitoa. Kananmunanäyte valmistettiin Eviran näytteidenvastaanotosta saadusta neljästä 
kananmunasta sekoittamalla sähkövatkaimella.  
 
Lohi oli kasvatettua Norjan merilohta, joka ostettiin suuren ruokakaupan kalatiskiltä 
10.9.2013. Määrityksessä käytettiin pelkästään kalan lihasta, esimerkiksi nahkapaloja ei 
ollut mukana. Jauhettu naudanliha oli Eviran aiemmissa tutkimuksissa käytettyä lihaa. 
Kaksi silakkaa ostettiin Helsingin Kauppahallista 25.9.2013. Ne homogenoitiin 
mahdollisimman tasaiseksi massaksi lihamyllyllä. Silakka on kuitenkin pieni ruotoineen ja 
nahkoineen syötävä kala, jota ei saatu täysin homogeeniseksi massaksi. Juusto oli 
kaupallinen, suomalaisesta maidosta valmistettu kermajuusto.  Näytteet otettiin 500 g:n 




3.2.3 Näytteiden esikäsittely 
3.2.3.1 Maito- ja kananmunanäytteiden esikäsittely 
Maito- ja kananmunanäytteiden esikäsittelymenetelmän kehittäminen oli aloitettu jo ennen 
tätä tutkimusta. Esikäsittelymenetelmässä noin 0,3 g näytettä tai referenssinäytettä 
punnittiin suoraan 50 ml:n mittapulloon. Joditonta maitoa tai kananmunaa ei ole olemassa, 
joten nollanäytteinä käytettiin reagenssinollia, jotka valmistettiin samalla tavalla kuin 
varsinaiset näytteet, mutta ilman mitään punnittavaa ainesosaa. Mittapulloon lisättiin 0,5-
prosenttista ammoniumhydroksidiliuosta, mutta pulloa ei kuitenkaan vielä täytetty. 
Näytteiden annettiin seisoa yön yli. Seuraavan päivänä näytteisiin lisättiin sisäinen 
standardi ja pullot täytettiin 0,5-prosenttisella ammoniumhydroksidilla. Liuoksia 
ravisteltiin kaksi tuntia tasoravistelijassa (200 rpm), minkä jälkeen tarvittava määrä 
näyteliuosta siirrettiin 0,2 µm:n ruiskusuodattimella näytteensyöttöputkiin.  
 
Tässä vaiheessa menetelmän kehitystä oli työskennelty käyttäen muovisia astioita, 
mittapulloja ja ravisteluastioita. Nollanäytteistä määritettiin kuitenkin korkeita 
jodipitoisuuksia, mikä viittaa muoviastioista peräisin olevaan kontaminaatioon. Tämän 
tutkimuksen alkaessa muoviastiat vaihdettiin lasisiin ja niissä valmistettujen 
nollanäytteiden jodipitoisuuksia tarkasteltiin. Jo ensimmäisessä määrityksessä lasiastioita 
käytettäessä nollanäytteiden jodipitoisuudet olivat pieniä, joten validointi aloitettiin heti. 
 
Maito- ja kananmunanmatriisien jodin määritysmenetelmien kehittämisessä varmennettuna 
referenssimateriaalina käytettiin maitojauhetta. Maitojauheita oli kaksi, joista ensimmäistä, 
BCR
®





3.2.3.2 Kala- ja juustonäytteiden esikäsittely 
Kiinteät kala- ja juustonäytteet tuli saada nestemäiseen muotoon ennen jodipitoisuuden 
määrittämistä ICP-MS-laitteistolla. Saman esikäsittelymenetelmän käyttäminen, kuin mitä 
käytettiin maidon ja kananmunan kanssa, ei osoittautunut tarpeeksi tehokkaaksi 
menetelmäksi, joten kiinteät aineet päätettiin hajottaa mikroaaltoavusteisella 
emäshajotuksella. Tavoitteena oli, että lopulliset näyteliuokset olisivat 0,5-prosenttista 
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ammoniumhydroksidia, jotta jatkossa sekä maito- ja kananmunanäytteitä että juusto- ja 
kalanäytteitä voitaisiin laittaa samaan ICP-MS-määritykseen. Taulukossa 8 on listattuna 
kaikki ne lämpötila- ja aikayhdistelmät, joita parhaan mikroaaltohajotuksen selvittämiseksi 
kokeiltiin. Hajotuksia kokeiltiin kerran. Jokaisessa hajotuksessa oli kolme 
rinnakkaisnäytettä näytteistä ja kaksi rinnakkaisnäytettä referenssimateriaalista 
(ERM BB® -422).  
 











Hajotus 1 Lohi, nauta 80 60 10 
Hajotus 2 Lohi, nauta 120 80 60 
Hajotus 3 Silakka 120 80 60 
Hajotus 4 Silakka 150 80 60 
Hajotus 5 Silakka 120 50 30 
Hajotus 6 Silakka 150 50 30 
Hajotus 7 Silakka, juusto 120 50 30 
Hajotus 8 Silakka, juusto 120 30 10 
Hajotus 9 Silakka, juusto 150 50 30 
Hajotus 10 Silakka, juusto 170 50 30 
Hajotus 11 Silakka, juusto 200 30 15 
Hajotus 12 Silakka, juusto 150 30 15 
 
Näytteitä punnittiin tutkimuksen aikana 0,1 – 0,5 g suoraan mikroaaltolaitteiston putkiin. 
Referenssinäytteenä toiminutta kalajauhetta (ERM BB
®
-422) punnittiin 0,1 – 0,3 g. Putkiin 
lisättiin 10 ml ultrapuhdasta vettä ja joko 1 ml 25-prosenttista ammoniumhydroksidia tai 
1,25 ml 20-prosenttista ammoniumhydroksidia. Mikroaaltohajotuksen jälkeen putkien 
annettiin viilentyä huoneenlämpöiseksi, jonka jälkeen näyteliuokset siirrettiin ultrapuhtaan 
veden avulla kvantitatiivisesti lasisiin 50 ml:n mittapulloihin. Näytteiden annettiin seisoa 
yön yli ja määrityspäivänä niihin lisättiin sisäinen standardi, jonka jälkeen pullot täytettiin 
merkkiin asti ultrapuhtaalla vedellä. Sekoituksen jälkeen osa näyteliuoksesta suodatettiin 
0,2 µm:n ruiskusuodattimella näytteensyöttöputkeen määritystä varten. Hajotuksessa 3 
osaan mikroaaltoputkista lisättiin suoraan 0,5-prosenttista ammoniumhydroksidia, jota 
käytettiin myös siirrettäessä näytteitä putkista mittapulloihin, sekä mittapullojen täytössä. 
Näissä putkissa oli siis hajotuksen aikana laimeampaa ammoniumhydroksidiliuosta kuin 
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lopuissa putkissa. Määrityksissä 7 ja 8 näytteet hajotettiin ja siirrettiin mittapulloihin 
viikko ennen ICP-MS-määritystä. Viivästys määritysajankohdassa johtui ICP-MS-
laitteistossa esiintyneestä ongelmasta. 
 
3.2.4 Standardien valmistus 
Sisäisen standardin valmistus 
Matriisiefektin korjaamiseksi määrityksessä käytettiin sisäisenä standardina telluuria (Te). 
Telluurin perusliuoksesta (1000 mg Te/l) valmistettiin laimennos, jonka pitoisuus oli 
1 mg/l. Sisäistä standardia lisättiin kaikkiin näytteisiin ja standardeihin sen verran, että 
niiden lopullinen telluurikonsentraatio oli 10 µg l
-1
. 50 ml:n mittapulloihin sisäistä 
standardia lisättiin siis 500 µl. 
 
Kalibraatiostandardien valmistus 
Standardiliuokset valmistettiin jokaisena määrityspäivänä jodin kantaliuoksesta. 
Kantaliuoksen jodipitoisuus oli 1000 mg l
-1
. Kantaliuoksesta valmistettiin ensin 
ultrapuhtaaseen veteen laimentamalla perusliuos, jonka pitoisuus oli 10 mg l
-1
. Tästä 
perusliuoksesta valmistettiin kolme välilaimennosta ultrapuhtaaseen veteen. 
Välilaimennosten pitoisuudet olivat 1000, 100 ja 10 µg l
-1
. Välilaimennokset valmistettiin 
0,5-prosenttiseen ammoniumhydroksidiin. Standardiliuokset valmistettiin laimentamalla 
välilaimennoksia 50 ml:n mittapulloissa 0,5-prosenttisella ammoniumhydroksidilla 
taulukon 9 mukaisesti. Myös standardiliuoksiin lisättiin sisäinen standardi. Lopullisten 
























0 50 - 0 
0,1 50 10 500 
0,2 50 10 1000 
0,5 50 100 250 
1 50 100 500 
2,5 50 1000 125 
5 50 1000 250 
10 50 1000 500 
 
3.2.5 ICP-MS-määritys 
Näytteiden jodipitoisuudet määritettiin ICP-MS-tekniikalla käyttäen taulukkoon 10 
kirjattuja laitteiston asetuksia. Asetukset oli optimoitu tutkimuksen aikaisemmissa 
vaiheissa. Mittaukseen käytettiin jodin isotooppia 127. 
 
Taulukko 10 Jodinmäärityksessä käytetyt ICP-MS-laitteiston parametrit. 
Parametri Asetus 
RF power, W 1400 
Coolant gas flow rate, l min
-1 
13 
Auxiliary gas flow rate, l min
-1 
0,7 
Nebulizer gas flow rate, l min
-1 
0,82 – 0,86 
Dwell time µs 100 
Number of sweeps 30 
Channels per mass 1 
Internal standard  Te 
Uptake time, s 60 – 70  
Washout time, s 60 – 70 
 
 Laite kytkettiin päälle vähintään noin 60 minuuttia ennen määritystä, jotta laitteistoa 
pystyttiin huuhtelemaan riittävän pitkään 0,5-prosenttisella ammoniumhydroksidilla. 
Laitteistoon vaihdettiin uudet letkut ja puhdas sumutin ja sumutinkammio aina ennen 
määritystä kontaminaation vähentämiseksi. Jokaisena määrityspäivänä laitteen toiminta 
tarkistettiin toimintatestillä, ja tarvittaessa laitteiston asetuksia muokattiin. 
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Huuhteluliuoksena, joka kulkee laitteiston läpi ennen määritystä ja määrityksessä 
näytteiden välissä, oli 0,5-prosenttinen ammoniumhydroksidi. 
 
3.2.6 Tulosten käsittely ja validoitavan esikäsittelymenetelmän valinta 
ICP-MS-laitteistolta tuleva tieto siirtyi tietokoneen PlasmaLab-ohjelmistolle. Ohjelmistoon 
syötettiin kunkin näytteen laimennoskerroin, joka saatiin jakamalla näyteliuoksen tilavuus 
punnitun näytteen massalla. Näin saatiin tulokseksi näytteen jodipitoisuus. Tulosten 
käsittelyssä käytettiin Microsoft Excel 2010-taulukkolaskentaohjelmaa ja IBM SPSS 
Statistics 21-tilasto-ohjelmaa. Kala- ja juustonäytteiden esikäsittelymenetelmän 
kehitysvaiheessa rinnakkaisnäytteiden tuloksille laskettiin keskiarvot, keskihajonnat ja 
variaatiokertoimet. Eri esikäsittelyiden välisiä keskiarvoja ja varsinaisia tuloksia verrattiin. 
Valinta siitä, mikä esikäsittelymenetelmä valitaan validoitavaksi, tehtiin tämän vertailun 
sekä menetelmän keston perusteella. Validointituloksista etsittiin mahdolliset ääriarvot 
Box- and Whisker-kuvion avulla. Jos ääriarvoja havaittiin, tehtiin niille Dixonin Q-testi 
ääriarvon todellisuuden varmentamiseksi. Ääriarvot, jotka eivät olleet todellisia 5 %:n 
luottamustasolla, poistettiin aineistosta. 
 
3.2.7 Validointi 
Validointi suoritettiin rasvattomalle maidolle, kevytmaidolle, täysmaidolle, raakamaidolle 
ja kananmunalle sekä juustolle ja liha- ja kalamatriisia edustavalle silakalle. Jokaisesta 
näytematriisista tehtiin kuusi rinnakkaismääritystä kolmena eri määrityspäivänä. Lisäksi 
analysoitiin nollamatriiseja ja varmennettua referenssimateriaalia sekä saantokokeita 
varten näytesarjoja, joihin oli lisätty tiedetty jodipitoisuus. Nollanäytteitä ja 
referenssinäytteitä oli jokaisessa hajotussarjassa vähintään kaksi kappaletta kumpaakin. 
 
Maito- ja kananmunanäytteitä punnittiin 0,3 grammaa 50 ml:n mittapulloihin ja pulloihin 
lisättiin 0,5-prosenttista ammoniumhydroksidia. Ennen määritystä näytteisiin lisättiin 
sisäinen standardi ja niitä ravisteltiin kaksi tuntia. Juusto- ja kalanäytteet hajotettiin 
mikroaaltouunissa. Näytteitä punnittiin 0,1 grammaa mikroaaltoastioihin. Astioihin lisättiin 
1,25 ml 20-prosenttista ammoniumhydroksidia ja 10 ml ultrapuhdasta vettä. 
Mikroaaltohajotuksessa lämpötila nousi viidessä minuutissa 200 °C:seen ja pysyi tässä 
lämpötilassa 15 minuuttia. Jäähdytys kesti 10 minuuttia. Näytteet siirrettiin mittapulloihin, 
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niihin lisättiin sisäinen standardi ja pullot täytettiin ultrapuhtaalla vedellä. Kaikki näytteet 
suodatettiin 0,2 μm:n ruiskusuodattimilla ennen määritystä. Jodipitoisuuden määritys 
tehtiin ICP-MS-laitteistolla käyttäen 0,5-prosenttista ammoniumhydroksidia 
huuhteluliuoksena.  
 
Menetelmä validoitiin, jotta pystyttiin varmistamaan tulosten luotettavuus ja jotta saatiin 
selville menetelmän mittausepävarmuus. Menetelmän validointi suoritettiin Eviran 
validointiohjeen (Evira LAB 602/6) mukaisesti. Eviran validointikäytäntö perustuu 
Mittatekniikan keskuksen Kemian metrologian oppaaseen (2005), NMKL:n 
validointiohjeeseen (2003), Komission päätökseen 2002/657/EY neuvoston direktiivin 
96/23/EY täytäntöönpanosta (annettu 14.8.2002), Komission asetukseen (EY) N:o 
213/2001 (annettu 9.1.2001) sekä EURACHEM:n ja SANCO:n validointiohjeisiin 
(EURACHEM 1998, SANCO/10684/2009).  Validoitavat parametrit olivat spesifisyys ja 
selektiivisyys, oikeellisuus, toistettavuus, uusittavuus, havaitsemis- ja määritysraja sekä 
mittausalue ja lineaarisuus. Validointiparametrien yleiset määritelmät ovat liitteessä 4. Alla 
on kuvattu, miten parametreja sovelletaan tässä työssä. 
 
Spesifisyys 
Menetelmän spesifisyyden arvioimista varten tarkasteltiin määrityksissä saatuja Peak 
jumping- ja pyyhkäisymassaspektrejä ja niissä esiintyviä alkuaineita. Peak jumping-
massaspektrissä siirtyminen mittauskohdasta toiseen tapahtuu hyppimällä massaluvusta 
toiseen. Pyyhkäisymassaspektrissä puolestaan koko spektrialue pyyhkäistään ja spektristä 
voidaan tarkistaa, esiintyykö joku muu yhdiste tai alkuaine jodin tai telluurin m/z-alueella. 
Laitteisto määrittää näytteen jodipitoisuuden Peak jumping-massaspektrissä esiintyvän m/z 
127 intensiteetin perusteella.    
 
Selektiivisyys 
Menetelmän selektiivisyys tarkistettiin vertaamalla standardisuoran kulmakerrointa 
matriisiin tehdyn standardisuoran kulmakertoimeen. Täysmaidosta, kananmunasta, 
juustosta ja silakasta tehtiin matriisia 0,5-prosenttiseen ammoniumhydroksidiin samalla 
tavalla kuin näytteitä esikäsiteltäessä. Näitä matriiseja käytettiin 0,5-prosenttisen 
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ammoniumhydroksidin sijaan standardeja valmistettaessa. Standardien muodostamaa 
suoraa käytettiin menetelmän selektiivisyyden tarkistamiseen. 
 
Oikeellisuus 
Validoitavien menetelmien oikeellisuus selvitettiin määrittämällä varmennettujen 
vertailumateriaalien jodipitoisuudet kuudesta rinnakkaisnäytteestä yhtenä määrityspäivänä. 
Lisäksi menetelmien oikeellisuutta arvioitiin takaisinsaantokokeilla. Jokaisesta matriisista 
tehtiin kuusi rinnakkaisnäytettä, joihin jokaiseen lisättiin jodia samalla pitoisuustasolla kun 
näytteessä itsessään arvioitiin jodia olevan (Taulukko 11). Silakalle tehtiin kaksi 
saantokoetta, joista toisessa lisättävä jodimäärä oli noin kolminkertainen näytematriisin 
pitoisuustasoon verrattuna. Lisättyjen jodipitoisuuksien saannot laskettiin vähentämällä 
saantonäytteiden määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvosta näytematriiseille 
aikaisemmissa määrityksissä saatu jodipitoisuuksien keskiarvo. Erotus jaettiin 
saantonäytteisiin lisätyllä jodipitoisuudella ja kerrottiin sadalla. Menetelmää voidaan pitää 
luotettavana, kun oikeellisuus ja saanto ovat 80–120 %. 
 
















Toistettavuus ja uusittavuus 
Menetelmän toistettavuuden ja sisäisen uusittavuuden selvittämiseksi jokaisen 
näytematriisin jodipitoisuus määritettiin kuudesta rinnakkaisnäytteestä kolmena 
määrityspäivänä, joiden välissä oli vähintään yksi viikko. Eri määrityspäivinä määritettyjen 
jodipitoisuuksien keskiarvoja, keskihajontoja ja variaatiokertoimia verrattiin toisiinsa. 
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Havaitsemisraja (LOD) ja määritysraja (LOQ) 
Havaitsemisraja ja määritysraja laskettiin kuutena eri päivänä määritettyjen nollanäytteiden 
avulla. Havaitsemisrajaksi laskettiin pitoisuus, joka oli yhtä suuri kuin nollanäytteen 
keskiarvo lisättynä kolme kertaa nollanäytteen keskihajonnalla. Määritysraja saatiin kun 
havaitsemisraja kerrottiin kahdella. 
 
Mittausalue ja lineaarisuus 
Menetelmän lineaarisuutta arvioitiin tutkimalla kymmenenä eri päivänä määritettyjen 
standardisuorien lineaarisuutta. Mittausalueeksi valittiin standardisuorien avulla määritelty 
lineaarinen alue, jossa pienimpänä pitoisuutena oli menetelmän määritysraja.  
 
Mittausepävarmuus 
Menetelmien mittausepävarmuudet laskettiin Evirassa käytössä olevalla 
mittausepävarmuuskaavalla, jossa mittausepävarmuus on satunnaisvirheen (u1) ja 
systemaattisen virheen (u2) neliösumma. Laajennettu mittausepävarmuus on kaksi kertaa 
mittausepävarmuus. Mittausepävarmuus laskettiin rasvattomalle maidolle, kevytmaidolle, 




Eri päivinä määritettyjen standardisuorien avulla määritettiin näytteiden jodipitoisuuksien 
lisäksi myös menetelmän lineaarisuus, mittausalue sekä selektiivisyys. Liitteessä 5 on 
neljännen määrityspäivän PlasmaLab-ohjelmistosta tulostettu standardisuora esimerkkinä 
menetelmälle tyypillisestä standardisuorasta sekä myös täysmaitomatriisiin tehdyn 
standardisuoran kuvaaja. Taulukkoon 12 on listattu standardisuorien sekä eri 
näytematriiseihin tehtyjen standardisuorien kulmakertoimet sekä korrelaatiokertoimet. 
Kaikkien suorien yhtälöiden kulmakertoimet ovat samankaltaisia ja niiden 




 Taulukko 12 Määrityspäivien standardisuorien sekä kananmuna-, maito-, kala- ja juustomatriiseihin 










Kalibraatiostandardisuora 0,9953–1,0018  0,999843–0,999998 
Maitomatriisiin tehty standardisuora 0,9987 0,999996 
Kananmunamatriisiin tehty standardisuora 0,9992 0,999826 
Silakkamatriisiin tehty standardisuora 1,002 0,999995 
Juustomatriisiin tehty standardisuora  0,9910  0,998434 
 
3.3.2 Maito- ja kananmunanäytteiden esikäsittelymenetelmän kehitys 
Tutkimuksen aikaisemmissa vaiheissa oli päästy maito- ja kananmunanäytteiden 
esikäsittelymenetelmän kehityksessä tilanteeseen, jossa menetelmä toimi, mutta 
nollanäytteiden jodipitoisuudet olivat suuria. Tämä johti kohtuuttoman suuriin 
havaitsemis- ja määritysrajoihin sekä aiheutti epäilyksiä mahdollisesta kontaminaatiosta. 
Tämän tutkimuksen alussa aiemmin käytetyt muoviastiat vaihdettiin lasiastioihin. 
Taulukossa 13 on lasiastioissa valmistettujen nollanäytteiden jodipitoisuuksien keskiarvot 
ja keskihajonnat. Joditonta maitoa tai kananmunaa ei ole olemassa, joten nollanäytteinä 
käytettiin reagenssinollia, jotka sisälsivät ainoastaan 0,5-prosenttista 
ammoniumhydroksidia. Nollanäyteliuosten jodipitoisuuksien keskiarvo oli 0,034 μg l-1. 
Kun otetaan huomioon laimennoskerroin 0,167 (joka saataisiin punnittaessa 0,3 g näytettä 
50 ml:n mittapulloon), saadaan nollanäytteiden jodipitoisuuksien keskiarvoksi 
0,0057 mg kg
-1
. Tämä on nollanäytteille tarpeeksi pieni pitoisuus, joten tutkimuksessa 
päätettiin tämän esikäsittelyn osalta siirtyä suoraan validointiin. 
 
Taulukko 13 Nollanäytteiden (reagenssnollien) jodipitoisuuksien keskiarvo ja keskihajonta näyteliuoksesta 
määrittettynä (μg l-1) ja laimennoskertoimella 0,167 kerrottuna (mg kg-1) (n = 23).  
Tunnusluku Jodipitoisuus (μg l-1) 




Keskiarvo 0,034 0,0057 
Kesihajonta 0,013 0,0022 
 
3.3.3 Kala- ja juustonäytteiden esikäsittelymenetelmän kehitys 
Kiinteiden näytteiden esikäsittelymenetelmän kehityksessä tarkasteltiin 
mikroaaltolaitteiston erilaisia lämpötila- ja aikayhdistelmiä. Tarkoituksena oli saada 
näytteet nestemäiseen muotoon ICP-MS-määritystä varten. Taulukkoon 14 on koottu eri 
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hajotuksissa käytetyt aika- ja lämpötilayhdistelmät sekä niiden jälkeen 
referenssimateriaalista ja eri näytematriiseista määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot. 
Tutkimuksen aikana jokainen hajotus tehtiin kerran. Ensimmäisessä hajotuksessa lämpötila 
oli liian matala, sillä näytteet eivät hajonneet tunnin mittaisessa hajotuksessa juuri 
ollenkaan. Sakkaa oli näyteliuoksissa niin paljon, että määritystä ei pystytty tekemään. 
Näytteitä oli myös punnittu 0,5 grammaa, jonka todettiin olevan liian suuri määrä 50 ml:n 
tilavuuteen. Muissa hajotuksissa referenssimateriaalista ERM BB
®
-422 määritettyjen 
jodipitoisuuksien keskiarvot olivat kaikki valmistajan ilmoittaman vaihteluvälin sisällä 
(1,4±0,4 mg kg
-1
). Koska lohessa ja naudassa ei ollut jodia, vaikka referenssimateriaalista 
sitä saatiin hajotuksen jälkeen määritettyä (hajotus 2), päätettiin matriisi vaihtaa silakaksi. 
Silakasta määritettiin jodia vaihtelevia pitoisuuksia (0,150–0,431 mg kg-1). Pienin 
jodipitoisuus määritettiin hajotuksen 3 niistä näytteistä, joihin lisättiin suoraan 0,5-
prosenttista ammoniumhydroksidia ja joissa oli siis hajotuksen aikana laimeampi 
ammoniumhydroksidiliuos kuin muissa. Myös keskiarvon ja keskihajonnan avulla 
lasketuissa variaatiokertoimissa oli suuri vaihtelu eri hajotusten välillä (4,81–33,5 %) 
(taulukko 16). Jodipitoisuuksien keskiarvojen ja variaatiokerrointen suuret vaihteluvälit 
voivat johtua eri hajotuskäsittelyiden kyvystä irrottaa jodia näytematriisista. 
Silakkamatriisi ei kuitenkaan ollut täysin homogeeninen, joten kalan nahkan tai ruodon 
palasten päätyminen osaan näytteistä voi myös vaikuttaa eroihin mitatuissa 
jodipitoisuuksissa. 
 
Juusto oli silakkaa homogeenisempi matriisi. Siitä eri hajotuskäsittelyiden jälkeen 
määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot olivat 0,153–0,202 mg kg-1. Suurimmat 
jodipitoisuuksien keskiarvot juustosta määritettiin sen jälkeen, kun näytteet oli hajotettu 
yhteensä 50 minuuttia kestävässä, joko 170 °C:n tai 150 °C:n lämpötilaan kohotetussa, 
käsittelyssä. Tällöin kuitenkin varmennetun referenssimateriaalin jodipitoisuuksien 
keskiarvot olivat pienemmät kuin muissa määrityksissä (<1,2 mg kg
-1
). Pienimmät 
jodipitoisuuksien keskiarvot juustosta määritettiin 120 °C:ssa tapahtuneen hajotuksen 
jälkeen silloin, kun näytteet seisoivat mittapulloissa hajotuksen määrityksen välissä yhden 
viikon yhden yön sijaan. Juustosta eri hajotusten jälkeen määritettyjen jodipitoisuuksien 
keskiarvojen ja keskihajontojen avulla laskettujen variaatiokertoimien vaihteluväli (2–7 %) 
oli paljon pienempi kuin silakalla, mistä voidaan päätellä tämän matriisin olevan 
homogeenisempi (taulukko 15).   Vertailtaessa juustosta määritettyjen jodipitoisuuksien 
keskiarvoja silloin, kun hajotus on tehty 30 minuutissa 150 tai 200 °C, voidaan huomata, 
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että tulokset eivät juuri eroa toisistaan (0,175 ja 0,173 mg kg
-1
). Validoitavaksi 
esikäsittelymenetelmäksi valittiin hajotuksen 11 kaltainen kuumennuskäsittely, jossa 
mikroaalto-ohjelman kokonaiskesto oli 30 minuuttia ja lämpötila nousi hajotuksen aikana 
200 °C:seen.  
 
Taulukko 14 Eri mikroaaltohajotusten jälkeen referenssimateriaalista (kalajauhe ERM BB® -422) ja 
näytematriiseista saadut jodipitoisuudet.   
      






















Hajotus 1 80 60   
 
  
Hajotus 2 120 80 1,147   0,012 0 
Hajotus 3
1) 
120 80 1,272 0,224  
  Hajotus 3
2) 
120 80 1,281 0,150  
  Hajotus 4 150 80 1,299 0,235  
  Hajotus 5 120 50 1,221 0,251  
  Hajotus 6 150 50 1,175 0,266  
  Hajotus 7 120 50 1,209 0,269 0,162 
  Hajotus 8 120 30 1,230 0,252 0,153 
  Hajotus 9 150 50 1,165 0,314 0,202 
  Hajotus 10 170 50 1,147 0,391 0,191 
  Hajotus 11 200 30 1,222 0,431 0,173 
  Hajotus 12 150 30 1,289 0,304 0,175     
1) Hajotuksessa käytetty 1,25 ml 20 % NH4OH ja 10 ml H2O.  
2) Hajotuksessa käytetty 11,25 ml 0,5 % NH4OH. 
 
 
Taulukko 15 Taulukossa 14 esitettyjen hajotusten jälkeen juustonäytteestä määritettyjen jodipitoisuuksien 











Hajotus 7 0,162 0,005 3,3 
Hajotus 8 0,153 0,007 4,4 
Hajotus 9 0,202 0,010 5,1 
Hajotus 10 0,191 0,008 4,1 
Hajotus 11 0,173 0,003 2,0 
Hajotus 12 0,175 0,012 7,0 
1) Hajotuksessa käytetty 1,25 ml 20 % NH4OH ja 10 ml H2O.  
2) Hajotuksessa käytetty 11,25 ml 0,5 % NH4OH. 
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Taulukko 16 Taulukossa 14 esitettyjen hajotusten jälkeen silakkanäytteestä määritettyjen jodipitoisuuksien 













 0,224 0,019 8,54 
Hajotus 3
2)
 0,150 0,019 12,8 
Hajotus 4 0,235 0,079 33,5 
Hajotus 5 0,251 0,050 19,8 
Hajotus 6 0,266 0,035 13,1 
Hajotus 7 0,269 0,053 19,6 
Hajotus 8 0,252 0,012 4,81 
Hajotus 9 0,314 0,056 17,9 
Hajotus 10 0,391 0,037 9,46 
Hajotus 11 0,431 0,072 16,7 
Hajotus 12 0,304 0,015 4,95 
1) Hajotuksessa käytetty 1,25 ml 20 % NH4OH ja 10 ml H2O.  




ICP-MS detektoi ainoastaan halutun m/z-suhteen omaavat ionit. Kuvissa 5 ja 6 on 
kolmantena päivänä määritetyn kananmunanäytteen Peak jumping- ja skannaus-
massaspektrit. Kuvista nähdään, että vain laitteelle ohjelmoidut m/z:t esiintyvät 
massaspektrissä, eli ainoastaan jodi (m/z 127), ksenon (m/z 129) ja telluuri (m/z 130) 
antavat vasteen näillä massa-alueilla. Jodi on ainoa alkuaine joka antaa vasteen  kohdassa 
m/z 127.  Telluuri on näytteeseen lisätty sisäinen standardi ja ksenonia tulee laitteistoon 
argonin mukana. Menetelmän voidaan siis todeta olevan spesifinen jodille. 
 
 
Kuva 5 Kolmantena päivänä analysoidun kananmunanäytteen Peak jumping-massaspektri. Piikit ovat 




Kuva 6 Kananmunanäytteen skannaus-massaspektri, jossa nimetty jodi-, telluuri- ja ksenon-piikit. 
 
Selektiivisyys  
Menetelmän selektiivisyys tarkistettiin vertaamalla määrityksissä käytettyjen 0,5-
prosenttiseen ammoniumhydroksidiin tehtyjen standardisuorien kulmakertoimia 
näytematriiseihin tehtyjen standardisuorien kulmakertoimiin. 0,5-prosenttiseen 
ammoniumhydroksidiin tehtyjen standardisuorien kulmakertoimet olivat 0,9953–1,0018 ja 
niiden keskiarvo oli 0,9995. Kananmunamatriisiin tehdyn standardisuoran kulmakerroin oli 
0,9992 ja täysmaitoon tehdyn standardisuoran 0,9987. Silakkamatriisiin tehdyn 
standardisuoran kulmakerroin oli 1,002 ja juustomatriisiin tehdyn 0,991. Eri 
näytematriiseihin tehtyjen standardisuorien kulmakertoimet olivat siis samankaltaisia kuin 
kalibraatiostandardisuoran. Myös suorien korrelaatiokertoimet sekä 
kalibraatiostandardisuorissa että matriiseihin tehdyissä standardisuorissa olivat lähellä 
arvoa 1. Menetelmä on siis selektiivinen jodille, eivätkä näytematriiseissa esiintyvät muut 
komponentit häiritse jodin määrittämistä. 
 
Oikeellisuus 
Esikäsittelymenetelmien oikeellisuus selvitettiin referenssimateriaalien avulla 
määrittämällä jodipitoisuus niiden kuudesta rinnakkaisnäytteestä yhtenä määrityspäivänä. 
Prosentuaalinen oikeellisuus saatiin jakamalla tulos sertifioidulla arvolla ja kertomalla 
tulos sadalla.  Maito- ja kananmunamatriisien esikäsittelymenetelmän referenssimateriaalin 
avulla lasketuksi oikeellisuudeksi saatiin 90,3 % (taulukko 17). Juusto- ja kalanmatriisien 




Taulukko 17 Sertifioidun referenssimateriaalin BCR
®
-063R (maitojauhe) avulla laskettu jodipitoisuuden 
oikeellisuus (%) maito- ja kananmunanäytteiden esikäsittelymenetelmälle. 






) Oikeellisuus (%) 
BCR®-063R 1 0,746 0,81 ± 0,05 92,1 
BCR®-063R 2 0,742 0,81 ± 0,05 91,6 
BCR®-063R 3 0,729 0,81 ± 0,05 90,0 
BCR®-063R 4 0,731 0,81 ± 0,05 90,2 
BCR®-063R 5 0,723 0,81 ± 0,05 89,3 
BCR®-063R 6 0,719 0,81 ± 0,05 88,8 
Oikeellisuuksien keskiarvo (%) 90,3 
 
Taulukko 18 Sertifioidun referenssimateriaalin ERM BB®-422 (kalajauhe) avulla laskettu jodipitoisuuden 














-422 1 1,194 1,4 ± 0,4 85,3 
ERM BB
®
-422 2 1,194 1,4 ± 0,4 85,3 
ERM BB
®
-422 3 1,262 1,4 ± 0,4 90,1 
ERM BB
®
-422 4 1,220 1,4 ± 0,4 87,1 
ERM BB
®
-422 5 1,204 1,4 ± 0,4 86,0 
ERM BB
®
-422 6 1,225 1,4 ± 0,4 87,5 
Oikeellisuuksien keskiarvo (%) 86,9 
 
Oikeellisuutta tarkasteltiin myös saantokokeilla. Yhtenä määrityspäivänä määritettiin 
kuuden jodilla väkevöidyn rinnakkaisnäytteen jodipitoisuudet ja näiden lisäysten 
jodipitoisuuksien saannot laskettiin. Maito- ja kananmunamatriisien 
esikäsittelymenetelmän saantojen keskiarvo oli 98,7 % ja vaihteluväli 92–103,3 % 
(taulukko 19). Kala-, juusto- ja lihamatriisien esikäsittelymenetelmän saantojen keskiarvo 
oli 102,3 % ja vaihteluväli 86,1–111,3 % (taulukko 20). Menetelmää voidaan pitää 
luotettavana, kun oikeellisuus on välillä 80–120 %. Sekä referenssimateriaalilla että 
saantokokeella lasketut oikeellisuudet olivat tällä välillä molemmilla 
esikäsittelymenetelmillä, joten esikäsittelymenetelmät ovat luotettavia. 
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keskiarvo, josta poistettu 








Rasvaton maito 0,149 0,15 99,3 
Kevytmaito 0,148 0,15 98,7 
Täysmaito 0,15 0,15 100,0 
Raakamaito 0,310 0,30 103,3 
Kananmuna  0,138  0,15 92,0 
Saantojen keskiarvo (%)   98,7 
 




keskiarvo, josta poistettu 








Silakka 0,307 0,300 102,4 
Silakka 0,775 0,900 86,1 
Juusto 0,219 0,200 109,5 
Nauta 0,114 0,102 111,3 
Saantojen keskiarvo (%)   102,3 
 
Toistettavuus 
Toistettavuus selvitettiin tekemällä kuusi rinnakkaismääritystä jokaisesta näytematriisista 
kolmena päivänä. Maito- ja kananmunamatriisien kolmen eri määrityskerran 
jodipitoisuuksille lasketut keskiarvot, keskihajonnat, variaatiokertoimet ja vaihteluvälit 
ovat taulukossa 21. Sekä kevytmaidon että raakamaidon tuloksista löytyi Box- and 
Whisker-kuvion perusteella yksi ääriarvo. Kevytmaidolla tämä ääriarvo oli 0,293 mg kg
-1
 
ja sen oikeellisuus testattiin Dixonin Q-testillä. Testisuureen arvoksi saatiin 0,987, joka on 
suurempi kuin 5 %:n luottamustason kriittinen arvo 0,560. Kyseinen ääriarvo on todellinen 
ja tulos hylättiin. Raakamaidon tuloksista Box- and Whisker-kuvion perusteella havaittu 
ääriarvo oli 0,330 mg kg
-1
. Tälle ääriarvolle saatiin Dixonin Q-testillä testisuureen arvoksi 
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0,602, joka on suurempi kuin 5-prosenttisen luottamustason kriittinen arvo 0,560. Myös 
tämä todellinen ääriarvo poistettiin tulosaineistosta. 
 
Variaatiokertoimet kaikilla näytematriiseilla olivat välillä 2,1–5,5 %, mikä kertoo 
menetelmän olevan toistettava. Hyvän toistettavuuden vaatimuksena on pieni 
variaatiokerroin (< 15 %). Juusto- ja kalamatriisien kolmen eri määrityskerran tuloksille 
lasketut tunnusluvut ovat taulukossa 22. Silakan jodipitoisuuksien variaatiokerroin oli 
11,9 % ja juuston 8,33 %. Myös tätä esikäsittelymenetelmää voitiin pitää toistettavana. 
 
Taulukko 21 Rasvattomasta maidosta, kevytmaidosta, täysmaidosta, raakamaidosta ja kananmunasta 
määritetyistä jodipitoisuuksista lasketut keskiarvot, keskihajonnat ja variaatiokertoimet sekä tulosten 

















Rasvaton maito 0,157 0,003 2,1 0,152–0,164 
Kevytmaito
1) 
0,168 0,009 5,5 0,158–0,197 
Täysmaito 0,145 0,003 2,3 0,142–0,154 
Raakamaito
1) 
0,260 0,009 3,6 0,242–0,277 
Kananmuna 0,173 0,006 3,4  0,161–0,181 
1) n = 17, sillä tuloksista poistettu yksi ääriarvo 
 
Taulukko 22 Silakasta ja juustosta määritetyistä jodipitoisuuksista lasketut keskiarvot, keskihajonnat ja 















Silakka 0,296 0,035 11,9 0,236–0,356  
Juusto 0,190 0,016 8,33 0,160–0,231 
 
Uusittavuus 
Menetelmän sisäistä uusittavuutta tarkasteltiin vertaamalla kolmen eri määrityspäivän 
tuloksia jokaiselle matriisille erikseen. Rasvattoman maidon, kevytmaidon, täysmaidon, 
raakamaidon ja kananmunan eri määrityspäivien keskiarvot, keskihajonnat ja 
variaatiokertoimet ovat taulukoissa 23–27. Kaikkien näytematriisien variaatiokertoimet 
olivat välillä 1,0–8,5 %, eli pieniä ja pienen vaihteluvälin sisällä. Juusto- ja kalamatriiseilla 
variaatiokertoimet olivat välillä 5,37–14,9 % (taulukot 28 ja 29). Hyvän uusittavuuden 
vaatimus täyttyi molempien esikäsittelymenetelmien kaikilla matriiseilla, joten 
menetelmien voitiin todeta olevan uusittavia.   
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Taulukko 23 Rasvattomalle maidolle kolmena eri päivänä määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot, 
keskihajonnat sekä variaatiokertoimet. 
Tunnusluku  Päivä 1 Päivä 2 Päivä 3 
Keskiarvo mg kg
-1
 0,156 0,157 0,158 
Keskihajonta mg kg
-1
 0,002 0,005 0,003 
Variaatiokerroin % 1,6 3,0 1,6 
 
 
Taulukko 24 Kevytmaidolle kolmena eri päivänä määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat 
sekä variaatiokertoimet. 
Tunnusluku  Päivä 1 Päivä 2 Päivä 3 
Keskiarvo mg kg
-1
 0,171 0,168 0,165 
Keskihajonta mg kg
-1
 0,015 0,008 0,004 
Variaatiokerroin % 8,5 4,8 2,6 
 
 
Taulukko 25 Täysmaidolle kolmena eri päivänä määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat 
sekä variaatiokertoimet. 
Tunnusluku  Päivä 1 Päivä 2 Päivä 3 
Keskiarvo mg kg
-1
 0,147 0,144 0,146 
Keskihajonta mg kg
-1
 0,004 0,002 0,004 
Variaatiokerroin % 2,7 1,4 2,5 
 
 
Taulukko 26 Raakamaidolle kolmena eri päivänä määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat 
sekä variaatiokertoimet. 
Tunnusluku  Päivä 1 Päivä 2 Päivä 3 
Keskiarvo mg kg
-1
 0,268 0,256 0,256 
Keskihajonta mg kg
-1
 0,003 0,005 0,013 





Taulukko 27 Kananmunalle kolmena eri päivänä määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat 
sekä variaatiokertoimet. 
Tunnusluku  Päivä 1 Päivä 2 Päivä 3 
Keskiarvo mg kg
-1
 0,177 0,166 0,175 
Keskihajonta mg kg
-1
 0,002 0,005 0,002 
Variaatiokerroin % 1,3 3,0 1,0 
 
 
Taulukko 28 Silakalle kolmena eri päivänä määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat sekä 
variaatiokertoimet. 
Tunnusluku  Päivä 1 Päivä 2 Päivä 3 
Keskiarvo mg kg
-1
 0,288 0,279 0,321 
Keskihajonta mg kg
-1
 0,033 0,042 0,017 
Variaatiokerroin % 11,3 14,9 5,37 
 
 
Taulukko 29 Juustolle kolmena eri päivänä määritettyjen jodipitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat sekä 
variaatiokertoimet. 
Tunnusluku  Päivä 1 Päivä 2 Päivä 3 
Keskiarvo mg kg
-1
 0,188 0,181 0,201 
Keskihajonta mg kg
-1
 0,014 0,011 0,017 
Variaatiokerroin % 7,4 6,0 8,5 
 
 
Havaitsemisraja ja määritysraja 
Havaitsemisraja (LOD) ja määritysraja (LOQ) laskettiin kuutena eri päivänä määritettyjen 
nollanäytteiden avulla. Havaitsemisrajaksi laskettiin pitoisuus, joka on yhtä suuri kuin 
nollanäytteen keskiarvo lisättynä kolme kertaa nollanäytteen keskihajonnalla. Määritysraja 
saadaan kun havaitsemisraja kerrotaan kahdella. Maito- ja kananmunanäytteiden 
menetelmän havaitsemisrajaksi saatiin 0,01 mg kg
-1
 ja määritysrajaksi 0,02 mg kg
-1
 
(taulukko 30). Kala- ja juustonäytteiden menetelmän havaitsemisraja oli 0,03 mg kg
-1
 ja 





Taulukko 30 Esikäsittelymenetelmillä käsiteltyjen nollanäytteiden jodipitoisuuksien keskiarvot ja 






Nollanäytteiden jodipitoisuuksien keskiarvo (μg l-1) 0,034 0,016 
Nollanäytteiden jodipitoisuuksien keskihajonta (μg l-1) 0,013 0,015 
Havaitsemisraja (μg l-1) 0,072 0,061 
Havaitsemisraja (mg kg
-1
) 0,01 0,03 
Määritysraja (mg kg
-1
) 0,02 0,06 
 
 
Mittausalue ja lineaarisuus 
Validoinnin jokaisena määrityspäivänä määritettiin kahdeksasta eri pitoisuudesta koostuva 
standardisuora. Jokaisen standardisuoran korrelaatiokerroin oli lähellä arvoa 1 
(vaihteluväli 0,999843–0,999998) (taulukko 12), joten suorien voidaan todeta olevan 
lineaarisia. Menetelmä on siis lineaarinen pitoisuudella 0–10 µg/l. 
 
Mittausalueeksi valittiin standardiliuosten avulla määritelty lineaarinen alue, jossa 
pienimpänä pitoisuutena on menetelmän määritysraja. Menetelmän mittausalue on 
molemmille esikäsittelymenetelmille 0,1–10 µg/l. 
 
Mittausepävarmuus 
Menetelmän mittausepävarmuus on satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen 
neliösumma. Systemaattinen virhe laskettiin varmennetulle referenssimateriaalille 
määritetystä jodipitoisuuksista. Maito- ja kananmunamatriisien kanssa 
referenssimateriaalina oli maitojauhe BCR
®
-063R ja juusto- ja kalamatriisien kanssa 
kalajauhe ERM BB
®
-422. Satunnaisvirhe taas laskettiin jokaiselle validoitavalle matriisille 
erikseen käyttäen kolmena määrityspäivänä saatuja tuloksia. Liitteessä 6 on esimerkkilasku 
mittausepävarmuuden laskemisesta käyttäen rasvattoman maidon tuloksia. Laajennettu 
epävarmuus maito- ja kananmunamatriiseille oli 10 ja 11 % matriisista riippuen 
(taulukko 31). Silakkamatriisin laajennettu mittausepävarmuus oli 29 % ja juustomatriisin 
24 %.  
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Taulukko 31 Menetelmän laajennetut mittausepävarmuudet eri matriiseilla. 
Matriisi Laajennettu mittausepävarmuus 
Rasvaton maito 10 % 
Kevytmaito 11 % 
Täysmaito 11 % 
Raakamaito 11 % 
Kananmuna 10 % 
Silakka 29 % 




Esikäsittelymenetelmän tarkoituksena oli saada näyte nestemäiseen muotoon, jotta sen 
jodipitoisuus pystyttiin määrittämään ICP-MS-tekniikalla. Kehitetyt 
esikäsittelymenetelmät eivät suoraan pohjaudu kirjallisuudessa esiintyvistä menetelmistä 
vaan tutkimuksessa kehitettiin uusi menetelmä Elintarviketurvallisuusviraston omaa 
käyttöä varten. Reagenssina ja ICP-MS-laitteiston huuteluliuoksena käytettiin 
ammoniumhydroksidia. Maito- ja kananmunanäytteitä ei esikäsittelyn aikana kuumennettu 
lainkaan, näytteet ainoastaan liuotettiin reagenssiin. Tällaisia esikäsittelymenetelmiä ei 
juuri esiinny kirjallisuudessa. Esikäsittelymenetelmä oli yksinkertainen toteuttaa ja 
näytteitä oli mahdollista tehdä kerralla paljon. Esikäsittelyssä aiemmin havaittu 
kontaminaatio-ongelma, joka johtui jodin kiinnittymisestä muoviastioihin, saatiin 
poistettua vaihtamalla astiat lasisiin. 
 
Kala- ja juustonäytteitä ei pystytty esikäsittelemään samalla tavalla kuin maito- ja 
kananmunanäytteitä, sillä näytteet eivät liuenneet huoneenlämpöiseen 0,5-prosenttiseen 
ammoniumhydroksidiin. Esikäsittelymenetelmään päätettiin näiden näytteiden kohdalla 
lisätä hajotus mikroaaltouunissa. Tetrametyyliammoniumhydroksidiliuos on koettu 
hyväksi reagenssiksi käytettäessä mikroaaltohajotusta ennen jodin määrittämistä ICP-MS-
tekniikalla (Romarís-Hortas ym. 2009; Mesko ym. 2010; Tinggi ym. 2012). Tässä 
tutkielmassa kehitetyssä kala- ja juustonäytteiden esikäsittelyssä reagenssiksi valittiin 
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kuitenkin ammoniumhydroksidi, sillä sitä käytettiin myös maito- ja kananmunanäytteiden 
esikäsittelymenetelmässä. Välttämällä tetrametyyliammoniumhydroksidin kanssa 
työskentelyä varmistettiin myös turvallisemmat työolosuhteet, sillä sen laimeankin 
liuoksen joutuminen kosketukseen ihon kanssa voi aiheuttaa vakavan myrkytyksen 
(Lin ym. 2010). Menetelmän kehityksen aikana mikroaaltoputkiin laitettiin ennen 
mikroaaltohajotusta pääsääntöisesti vahvempi ammoniumhydroksidiliuos, joka 
laimennettiin 0,5-prosenttiseksi vasta juuri ennen ICP-MS-määritystä. Yhdessä 
hajotuksessa silakka- ja referenssinäytteet hajotettiin kuitenkin suoraan 0,5-prosenttisessa 
ammoniumhydroksidissa. Mikroaaltohajotusta 0,5-prosenttisessa ammoniumhydroksidissa 
ennen jodin määrittämistä ICP-MS:llä ovat käyttäneet Vanhoe ym. (1993). 
Mikroaaltohajotus tapahtui melko työläästi kolmessa osassa niin, että jokaisen kierroksen 
alussa reagenssia lisättiin ja kierrosten välissä näyteputket viilennettiin. He saivat 
määritettyä menetelmällään 98–101 %:n oikeellisuuksia, eli menetelmä sopi hyvin jodin 
määrittämiseen referenssimateriaaleista. Nyt tehdyn hajotuksen, joka kesti 80 minuuttia 
maksimilämpötilan ollessa 120 °C, jälkeen referenssimateriaalista saatiin määritettyä 
samankaltaisia tuloksia kun muidenkin hajotusten jälkeen. Kuitenkin silakasta määritetyt 
jodipitoisuudet olivat pienempiä kuin muiden hajotuskäsittelyiden jälkeen. Kun sama 
hajotus tehtiin käyttäen vahvempaa ammoniumhydroksidiliuosta, saatiin silakasta 
määritettyä korkeampia jodipitoisuuksia.  Ilmeisesti jodi ei irronnut kokonaan 
näytematriisista laimeampaa ammoniumhydroksidia käytettäessä, vaikka silmämääräisesti 
tarkkailtuna vaikutti, että näyte oli hajonnut. Kala- ja juustonäytteiden 
esikäsittelymenetelmän kehityksessä saatuja tuloksia tarkastellessa täytyy kuitenkin pitää 
mielessä, että eri lämpötila- ja aikayhdistelmiä kokeiltiin ainoastaan kerran, minkä takia 
mahdollisia systemaattisia tai satunnaisvirheitä ei pystytä havaitsemaan tuloksista. 
 
Kala- ja juustonäytteiden esikäsittelyssä valittiin lopulta 200 °C:n maksimilämpötila ja 
30 minuutin kokonaisaika validoitavan mikroaaltohajotuksen parametreiksi. Näytteet 
hajosivat ja jodi saatiin irrotettua matriisista myös alemmissa lämpötiloissa. Korkeammissa 
ja alemmissa lämpötiloissa tehtyjen hajotusten jälkeen määritetyt jodipitoisuudet eivät 
juuri eronneet toisistaan, joten lopullisen menetelmän mikroaaltohajotuksen parametrien 
valinta voitiin tehdä muilla perusteilla. Evirassa tällä hetkellä käytössä olevassa 
mikroaaltolaitteistossa on paikka kymmenelle putkelle. Osan putkista vievät nollanäytteet 
ja referenssinäytteet, joten varsinaisia näytteitä ei saada mikroaaltouuniin kerralla montaa. 
Nopealla hajotusajalla mahdollistetaan siis resurssitehokas analyysi, vaikka käytössä on 
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pieni mikroaaltolaitteisto. Valitsemalla korkea lämpötila, menetelmän käyttöä voidaan 
mahdollisesti myöhemmin helposti laajentaa myös sellaisille kiinteille matriiseille, jotka 
eivät hajoa yhtä helposti kuin kala ja juusto.  
 
3.4.2 Validointi 
Validoinnissa ICP-MS todettiin spesifiseksi määritystekniikaksi johtuen sen kyvystä 
määrittää ainoastaan toivottuja ioneja. Standardisuorat onnistuivat hyvin ja laitteisto 
määritti suunnitellut pitoisuudet jodia standardeista. Kananmunamatriisiin, täysmaitoon, 
silakkaan ja juustoon valmistettujen standardisuorat kulkivat samassa kulmassa 
kalibraatiostandardisuorien kanssa, mikä todistaa menetelmän olevan selektiivinen jodille. 
Menetelmän todettiin olevan lineaarinen standardien pitoisuusalueella 0–10 µg l-1. 
Lineaarisuuden voidaan kuitenkin olettaa jatkuvan todellisuudessa standardialueen yli. 
 
Maito- ja kananmunanäytteiden esikäsittelymenetelmän oikeellisuus referenssimateriaalin 
avulla tarkasteltuna oli 90,3 %. Tulokset eivät osuneet referenssimateriaalille ilmoitetun 
varmennetun jodipitoisuuden vaihteluvälin piiriin. Markkinoilla on muutamia 
maitojauhemuotoisia referenssimateriaaleja, joilla on varmennettu jodipitoisuus. ICP-MS-
tekniikalla näistä on saatu mitattua jopa 100 %:n oikeellisuuksia (Sullivan ja 
Zywicki 2012). Myös muun muassa Benkhedda ym. (2009) ja Tinggi ym. (2012) ovat 
saaneet lähes täydellisen saannon maitojauhevertailumateriaalista. Näitä menetelmiä 
yhdistää se, että kaikki niistä käyttävät esikäsittelyssä jotain kuumennusmenetelmää, mitä 
ei käytetty nyt validoidussa menetelmässä. Barbosa ym. (2012) havaitsivat, että 
ammoniumhydroksidin konsentraation kasvattaminen paransi referenssimateriaalista, joka 
oli tässä tapauksessa maissilese, määritettyjen jodipitoisuuksien oikeellisuuksia. Tosin 
tässäkin tutkimuksessa käytettiin mikroaaltohajotusta, joten ei voida suoraan olettaa, että 
ammoniumhydroksidin konsentraatiota kasvattamalla saataisiin huoneenlämmössä 
tapahtuvassa menetelmässä parempia oikeellisuuksia. Oikeellisuutta tarkasteltiin lisäksi 
saantokokeilla. Maito- ja kananmunanäytteisiin lisättyjen jodipitoisuuksien saantojen 
keskiarvo oli 98,7 %, eli esikäsittelymenetelmä vaikuttaa taas tämän perusteella erittäin 
luotettavalta. Vaihteluväli, 92–103,3 %, ei myöskään ole kovin laaja ja tulokset asettuvat 
melko tasaisesti molemmille puolille 100 %:a, mikä tukee menetelmän luotettavuutta ja 
oletusta siitä, että suurin osa näytteiden jodista saadaan irrotettua matriisista ja määritettyä 
ICP-MS-laitteistolla. Se, että referenssimateriaalista ei saatu määritettyä varmennetun 
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pitoisuuden vaihteluväliin osuvia jodipitoisuuksia, voi tarkoittaa esimerkiksi sitä, että 
kehitetty esikäsittelymenetelmä ei ole tarpeeksi tehokas irrottamaan jodia maitojauheen 
muodossa olevasta matriisista. Saantokokeiden hyvät tulokset kuitenkin osoittavat, että 
maito- ja kananmunanäytteistä jodi saadaan määritettyä hyvin ilman, että näytematriisin 
muut komponentit häiritsevät määritystä. Esikäsittelymenetelmä ei myöskään tuhoa jodia 
näytteestä. 
 
Kala- ja juustonäytteiden esikäsittelyn oikeellisuus referenssimateriaalin avulla laskettuna 
oli 86,9 %. Kaikki tulokset olivat referenssimateriaalin varmennetun tuloksen vaihteluvälin 
sisällä, joten oikeellisuuden voidaan toisaalta katsoa olevan erittäin hyvä. 
Fecher ym. (1998) ja Knapp ym. (1998) ovat saaneet määritettyä vastaavasta 
referenssimateriaalista 93–102 %:n saantoja. Fecher ym. (1998) käyttivät 
esikäsittelymenetelmänä jo hieman vanhanaikaisena pidettävää Schöninger-polttoa. 
Knapp ym. (1998) taas kehittivät menetelmän, jossa näytteitä kuumennetaan esikäsittelyssä 
kolmen tunnin ajan. Nyt kehitetty esikäsittelymenetelmä, jossa mikroaaltohajotus kestää 
vain 30 minuuttia, on paljon nopeampi ja sillä päästää lähes samankaltaisiin 
oikeellisuuksiin referenssimateriaalin osalta. Saantokokeessa silakka-, juusto- ja 
naudanlihanäytteisiin lisättiin vaihtelevia pitoisuuksia jodia. Saantokokeiden tulosten 
keskiarvo oli 102,3 %, mikä todistaa, että jodia ei tuhoudu esikäsittelymenetelmän aikana. 
Huonoin saanto (86,1 %) saatiin, kun silakkanäytteisiin lisättiin jodia pitoisuustasolla 
0,9 mg kg
-1
. Kun silakkaan lisättiin jodia pitoisuustasolla 0,3 mg kg
-1
, joka on lähellä 
matriisissa itsessään olevaa jodipitoisuutta, oli saanto 102,3 %, eli erinomainen. 
Naudanlihalle tehtiin myös saantokoe, vaikka lihassa itsessään ei ole suuria pitoisuuksia 
jodia. Näin tekemällä haluttiin varmistaa, että lihamatriisissa oleva jodi saadaan 
tarvittaessa määritettyä ilman, että matriisin muut komponentit häiritsevät määritystä. 
Naudanlihaan lisätyn jodin saanto oli 111,3 %. Menetelmää voidaan näin ollen 
myöhemmin käyttää myös lihanäytteiden jodipitoisuuksien määrittämiseen. Myös 
juustonäytteisiin lisätyn jodin saanto oli hyvä (109,5 %). Menetelmä soveltuu siis myös 
rasvaisille (rasvapitoisuus noin 30 %) juustonäytteille.  
 
Kaikilla matriiseilla toistettavuuden tarkkailussa käytettävät variaatiokertoimet olivat alle 
15 %, mikä kertoo molempien esikäsittelymenetelmien tulosten olevan toistettavia. Maito- 
ja kananmunamatriisien tuloksille lasketut variaatiokertoimet olivat 2,1–5,5 %, eli erittäin 
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pienet. Silakasta määritettyjen jodipitoisuuksien variaatiokerroin oli suurempi (11,9 %) 
samoin kuin juustosta määritettyjen jodipitoisuuksien (8,3 %). Tämä viittaa siihen, että 
jodin irtoaminen kala- ja juustomatriiseista ei ole yhtä tasaista kuin maito- ja 
kananmunamatriiseista. Silakan kohdalla on kuitenkin huomioitava, että matriisista ei saatu 
täysin homogeenista. Näytteiden koostumukset eivät siis välttämättä olleet täysin 
tasalaatuisia, vaan osassa saattoi esimerkiksi olla enemmän nahan- tai ruodonpalasia kuin 
muissa.    
 
Menetelmän todettiin olevan myös uusittava. Uusittavuutta tarkasteltiin vertaamalla 
kolmen eri määrityspäivän tuloksia ja niiden variaatiokertoimia jokaiselle matriisille 
erikseen. Rasvattomalla maidolla, täysmaidolla, ja kananmunalla ensimmäisen ja 
kolmannen määrityspäivän variaatiokertoimet olivat samankaltaiset. Toisen 
määrityspäivän variaatiokerroin oli rasvattomalla maidolla ja kananmunalla muita päiviä 
suurempi ja täysmaidolla taas pienempi. Tämä voi kertoa siitä, että määrityspäiväkohtaiset 
tekijät vaikuttavat menetelmän toimivuuteen. Variaatiokertoimet pysyivät kuitenkin 
kaikilla näillä matriiseilla jokaisena määrityspäivänä pieninä, joten tällaisten tekijöiden 
vaikutuksen uusittavuuteen ei voida katsoa olevan merkittävä. Kevytmaidon kohdalla 
variaatiokerroin puolestaan laski ensimmäisestä määrityspäivästä kolmanteen. Myös 
jodipitoisuuksien keskiarvot laskivat ensimmäisestä päivästä kolmanteen. Variaatiokerroin 
oli ensimmäisenäkin määrityspäivänä pieni (8,5 %), mutta tulosten toistettavuuden voidaan 
silti katsoa parantuneen validoinnin aikana. Raakamaidon jodipitoisuuksien 
variaatiokertoimista puolestaan kolmannen päivän variaatiokerroin oli suurempi kuin 
kahden ensimmäisen. Jodipitoisuuksien keskiarvot olivat kuitenkin päivien välillä 
samankaltaiset. Kolmantena päivänä määritetyissä jodipitoisuuksissa oli siis enemmän 
hajontaa kuin kahden ensimmäisen määrityspäivän tuloksissa. Tämä luultavasti johtuu 
luonnollisesta satunnaisvaihtelusta, tai sitten kyseessä on määrityspäivän muuttujista 
johtuvat tekijät. Viimeisenkin määrityspäivän variaatiokerroin on kuitenkin pieni (5 %), 
joten menetelmä on tästä eroavaisuudesta huolimatta uusittava. Juustomatriisista eri 
päivinä määritettyjen jodipitoisuuksien tuloksille lasketut variaatiokertoimet pysyivät 
pienen vaihteluvälin sisällä (6,0–8,5 %), joten menetelmä on tälle matriisille hyvin 
uusittava. Silakan eri määrityspäivien jodipitoisuuksien variaatiokertoimet vaihtelivat 5,4 
ja 14,9 %:n välillä satunnaisesti. Tämä kertoo jo aikaisemmin todetusta asiasta, eli siitä, 
että epähomogeenisesta silakkamatriisista saattoi päätyä eri määriä esimerkiksi nahan- ja 
ruodonpalasia eri näytteisiin. Tästä huolimatta variaatiokertoimet pysyivät alle 15-
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prosenttisessa, joten menetelmän voidaan tämänkin matriisin kohdalla katsoa olevan 
uusittava. 
 
Kehitettyjen esikäsittelymenetelmien herkkyys ei ole yhtä hyvä kuin kirjallisuudessa 
esiintyvillä ICP-MS-menetelmillä, joissa määritysrajat voivat olla jopa 0,002 mg kg
-1
 
(Mesko ym. 2010). Maito- ja kananmunamatriiseille määritysraja oli 0,02 mg kg
-1
, mikä oli 
tarpeeksi pieni näiden näytteiden jodipitoisuuksien määrittämiseen. Määritysraja juusto- ja 
kalamatriiseille oli 0,06 mg kg
-1
, minkä puitteissa juusto- ja silakkanäytteiden 
jodipitoisuudet saatiin määritettyä. Lohi- ja naudanlihanäytteille tämä määritysraja oli 
kuitenkin liian korkea. Etenkin lohi voi kuitenkin sisältää pieniä pitoisuuksia jodia, jotka 
pystyttäisiin määrittämään, jos määritysrajaa saataisiin alennettua. Määritysrajaa voidaan 
alentaa esimerkiksi punnittavaa näytemäärää kasvattamalla. ICP-MS-laitteisto, jolla tämä 
menetelmä kehitettiin ja validoitiin, on kuusi vuotta vanha, mikä voi myös osaltaan 
vaikuttaa menetelmän herkkyyteen. Uudemmalla laitteella voisi olla mahdollista päästä 
pienempiin havaitsemis- ja määritysrajoihin. 
 
Maito- ja kananmunamatriiseille ja niiden esikäsittelymenetelmälle saatiin laajennetuksi 
mittausepävarmuudeksi 10 ja 11 % matriisista riippuen. Kala- ja juustomatriisien 
esikäsittelymenetelmän laajennetuksi mittausepävarmuudeksi taas saatiin 29 % ja 24 %. 
Tämä on alkuaineanalytiikassa ICP-MS-tekniikkaa käytettäessä melko tavanomainen 
suuruusluokka mittausepävarmuudelle. Kala- ja juustomatriisien esikäsittelymenetelmän 
kohdalla sekä systemaattinen että satunnaisvirhe olivat molemmat suurempia kuin maito- 
ja kananmunamatriisien esikäsittelymenetelmän kohdalla. Kala- ja juustomatriiseista ei siis 
saada yhtä hyvällä varmuudella määritettyä oikeita tuloksia kuin maito- ja 
kananmunamatriiseista.   
 
Sandell-Kolthoffin kolorimetrinen menetelmä (1937) on yksi aikaisimmista jodin 
määrittämiseen kehitetyistä menetelmistä. Sitä on käytetty muun muassa geologisten 
näytteiden ja virtsan jodipitoisuuksien määrittämiseen (Rae ja Malik 1996; 
Ohashi ym. 2000; Gnat ym. 2003; Rayburn ym. 2008). Toista kolorimetrista menetelmää 
(Sveikina-menetelmä) ovat puolestaan käyttäneet Moxon ja Dixon (1980) 160 
elintarvikkeen jodipitoisuuksien määrittämiseen. Menetelmä siis soveltui useiden erilaisten 
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elintarvikkeiden jodipitoisuuksien määrittämiseen ja sillä pystyttiin analysoimaan 70 
näytettä viikossa. Tässä maisterin tutkielmassa validoidulla menetelmällä voidaan 
luotettavasti määrittää kananmunan, maidon, lihan, kalan ja juuston jodipitoisuudet. 
Luultavasti menetelmä soveltuu muillekin elintarvikkeille, mutta se tulee erikseen 
validoida uusille matriiseille. Moxonin ja Dixonin menetelmä soveltui siis nyt validoituun 
menetelmään verrattuna laajemmalle näyteskaalalle. Menetelmänä se oli kuitenkin 
työläämpi, sillä esikäsittelymenetelmä sisälsi useita vaiheita. Havaitsemisrajaksi Moxon ja 
Dixon saivat 0,01–0,02 mg kg-1, joka on samaa suuruusluokkaa nyt validoidun menetelmän 




Tämän maisterin tutkielman tavoitteena oli kehittää menetelmä jodin määrittämiseksi 
elintarvikkeista. Koska yleisimmät jodinlähteet suomalaisessa ruokavaliossa ovat maito ja 
maitotuotteet sekä kananmuna ja kala, valikoitui näytematriiseiksi maito ja kananmuna 
sekä juusto ja silakka. Näytteiden erilaisten ominaisuuksien takia tutkimuksessa kehitettiin 
kaksi erilaista esikäsittelymenetelmää, joilla näytteet hajotettiin. Esikäsittelyn jälkeen 
määritys tapahtui kuitenkin kaikille näytteille samalla tavalla. Tutkimuksen tavoite 
saavutettiin, eli luotettava ja toistettava menetelmä jodin määrittämiseksi kala- ja 
juustonäytteistä saatiin kehitettyä. Lisäksi aiemmin aloitettu maito- ja 
kananmunanäytteiden esikäsittelymenetelmän kehitys saatiin viimeisteltyä. Menetelmä 
jodin määrittämiseksi elintarvikkeista ICP-MS-tekniikalla validoitiin 
Elintarviketurvallisuusvirasto Eviran käyttöön. 
 
Induktiivisesti kytketty plasma massaspektrometria (ICP-MS) osoittautui herkäksi ja 
spesifiseksi määritystekniikaksi ja oli näin ollen sopiva työväline elintarvikkeiden pienten 
jodipitoisuuksien määrittämiseen. Muistiefekteiltä vältyttiin käyttämällä lasisia astioita 
työn jokaisessa vaiheessa ja matriisiefekti saatiin korjattua sisäisellä standardilla. Maito- ja 
kananmunanäytteiden esikäsittelyn kautta päästiin pienempiin havaitsemis- ja 
määritysrajoihin kuin juusto- ja kalanäytteiden esikäsittelymenetelmän kautta. Menetelmää 
tulee tulevaisuudessa kehittää eteenpäin, jotta määritysrajoja saadaan madallettua ja 
pienempiä jodimääriä sisältäviä näytteitä saadaan luotettavasti määritettyä.  
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Juuston ja kalan esikäsittelymenetelmäksi valittiin mikroaaltohajotus 
ammoniumhydroksidin kanssa. Tutkimuksessa tarkasteltavia mikroaaltohajotuksen 
parametreja olivat aika ja lämpötila. Merkittävin esikäsittelymenetelmän valintaan 
vaikuttava tekijä hajotuksen tehokkuuden lisäksi oli mikroaaltohajotuksen nopeus. 
Menetelmää tullaan käyttämään varsinaisten elintarvikenäytteiden jodipitoisuuksien 
määrittämisessä, joten sen halutaan olevan rutiini- ja tutkimuskäyttöön soveltuva. 
 
Referenssimateriaalina toimineesta maitojauheesta ei maito- ja kananmunaesikäsittelyssä 
saatu määritettyä varmennetun jodipitoisuuden piiriin osuvia pitoisuuksia. Vaikka 
menetelmän todettiin antavan oikeellisia tuloksia, voisi referenssimateriaalin kanssa olla 
mielenkiintoista työskennellä pidemmälle, esimerkiksi saantokokeiden avulla. 
Maitojauhetta voidaan myös yrittää hajottaa juusto- ja kalanäytteille kehitetyllä 
esikäsittelymenetelmällä. Kuumennuskäsittely voi kuitenkin olla tarpeettoman tehokas 
varsinaisille maito- ja kananmunanäytteille, jotka liukenevat täydellisesti reagenssiin ilman 
kuumennustakin. Maito- ja kananmunanäytteiden esikäsittelymenetelmää käytettäessä 
näytemäärä ei myöskään ole rajoitettu, toisin kun käytettäessä 
Elintarviketurvallisuusviraston nykyistä mikroaaltouunilaitteistoa, jossa on vain 
kymmenen näytepaikkaa, joten sen käyttäminen rutiinianalytiikassa on joustavampaa. 
 
Elintarvikkeiden jodipitoisuuksien määrittäminen on tärkeää, jotta saadaan luotettavaa 
tietoa ihmisten tämän hetken jodinsaannista. Fineli-koostumustietokannan jodipitoisuudet 
perustuvat monta vuotta sitten määritettyihin jodipitoisuuksiin ja Finravinto-tutkimuksen 
jodinsaantiarvioissa oletetaan elintarviketeollisuuden käyttävän jodioitua suolaa. Tässä 
tutkimuksessa kehitettyä menetelmää tullaan hyödyntämään Suomessa käytettävien 
elintarvikkeiden jodipitoisuuksia määritettäessä ja Fineli-koostumustietokannan 
jodipitoisuuksia päivitettäessä. Tulevaisuudessa menetelmää voidaan tarvittaessa kehittää 
eteenpäin ja validoida muillekin matriiseille, esimerkiksi erilaisille maito- ja lihatuotteille. 
Ruoanvalmistuksen vaikutuksia elintarvikkeiden jodipitoisuuksiin ei ole laajalti tutkittu. 
Menetelmää tullaan käyttämään valmiiden aterioiden jodipitoisuuksien määrittämiseen 
Total Diet Study Exposure -tutkimushankkeessa, mikä antaa tarkemman kuvan siitä 
jodimäärästä, jonka ihmiset syömästään ruoasta todellisuudessa saavat. Kirjallisuudesta ei 
myöskään löydy paljon tietoa siitä, mihin makrokomponentteihin jodi on mahdollisesti 
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elintarvikematriiseissa sitoutuneena. Tämän selvittäminen voisi antaa tulevaisuuden 
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Taulukko 1 Validointiparametrien määritelmät. 
Parametri Määritelmä 
Spesifisyys Spesifisyydellä tarkoitetaan menetelmän kykyä mitata vain 
tarkoitettua analyyttiä.  
 
Selektiivisyys Selektiivisyys on menetelmän kyky määrittää tarkasti ja 
spesifisesti haluttu analyytti huolimatta näytematriisissa 
esiintyvistä muista komponenteista. Selektiivisyyden 
varmentaminen on menetelmä-, laite- ja yhdistekohtaista.  
 
Oikeellisuus Menetelmän oikeellisuus kertoo, kuinka yhtäpitävä 
mittauksissa saatujen tulosten keskiarvo on mitattavan 
suureen sovitun tosiarvon kanssa.  
 
Toistettavuus Toistettavuus on menetelmällä saatujen tulosten 
yhtäpitävyys, kun olosuhteet, näytteet, työn suorittaja ja 
laboratorio eivät vaihdu määritysten välillä. Myös 
määritysten välisen aikavälin tulee olla pieni.  
 
Uusittavuus Uusittavuus on menetelmällä saatujen tulosten yhtäpitävyys, 
kun määritykset tehdään samalla menetelmällä muuttaen 
olosuhteita, näytteitä, työn suorittajaa, laboratoriota tai yhtä 
tai useampaa muuta tekijää. Laboratorion sisäisessä 
uusittavuudessa keskitytään tarkastelemaan eri päivinä 
saatujen tulosten samankaltaisuutta, eli samoja näytteitä 
analysoidaan pitkällä aikavälillä. 
 
Havaitsemisraja (LOD) Havaitsemisraja (LOD) on pienin pitoisuus, jolla voidaan 
luotettavasti todeta, sisältääkö näyte tutkittavaa analyyttia 
vai ei.  
 
Määritysraja (LOQ) Määritysraja (LOQ) taas on pienin pitoisuus, joka voidaan 
luotettavasti ja toistettavasti määrittää oikeasta näytteestä.  
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LIITE 5 Standardisuorat 
 
Kuva 1 Neljännen määrityspäivän kalibraatiostandardisuora.   
 
 





LIITE 6 Mittausepävarmuuden laskeminen  
Esimerkkilaskussa käytetään rasvattoman maidon tuloksia. 
Mittausepävarmuus (%) = √         , jossa 
 
u1 on satunnaisvirhe, joka saadaan laskettua näytteiden tuloksista (tässä tapauksessa 
rasvaton maito): 


















0,154 0,154 0,154 0 0,00 0,00 
0,157 0,155 0,156 0,002 1,28 1,64 
0,154 0,16 0,157 -0,006 -3,82 14,61 
0,16 0,158 0,159 0,002 1,26 1,58 
0,152 0,152 0,152 0 0,00 0,00 
0,164 0,158 0,161 0,006 3,73 13,89 
0,157 0,16 0,1585 -0,003 -1,89 3,58 
0,158 0,155 0,1565 0,003 1,92 3,67 








          
   
 = √
     
   













u3 on systemaattinen virhe, joka saadaan vertailumateriaalin tuloksista: 











BCR®-063R 0,706 -0,104 -7,43 55,18 
BCR®-063R 0,716 -0,094 -7,70 59,37 
BCR®-063R 0,712 -0,098 -7,00 49,00 
BCR®-063R 0,707 -0,103 -7,36 54,13 
BCR®-063R 0,698 -0,112 -8,00 64,00 
BCR®-063R 0,696 -0,114 -8,14 66,31 
BCR®-063R 0,682 -0,128 -9,14 83,59 
BCR®-063R 0,69 -0,12 -8,57 73,47 
BCR®-063R 0,681 -0,129 -9,21 84,90 
BCR®-063R 0,755 -0,055 -3,93 15,43 
BCR®-063R 0,748 -0,062 -4,43 19,61 
BCR®-063R 0,746 -0,064 -4,57 20,90 
BCR®-063R 0,742 -0,068 -4,86 23,59 
BCR®-063R 0,729 -0,081 -5,79 33,47 
BCR®-063R 0,731 -0,079 -5,64 31,84 
BCR®-063R 0,723 -0,087 -6,21 38,62 
BCR®-063R 0,719 -0,091 -6,50 42,25 
  
Summa d(%)2 815,67 
 
u1 =√
          
   
 = √
      
    
 = 4,90 % 
 
 
Mittausepävarmuus (%) = √          = √             = 5,2 % 
Laajennettu mittausepävarmuus (%) =                          = 10,4 % 
 
